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Addition Reactions of Intramolecularly Base-Stabilized Ge=N and Ge =S Double Bonds"

The Ge=N bond of 1 adds hydrogen chloride, ethanol, tert-
butyl alcohol, methyllithium, and methyl iodide to form 3—-6
and 8. The Ge=S bond in 2 analogously adds methyl iodide
to yield 10. In the resulting products the electropositive part
of the polar reactand is bound to nitrogen or sulfur, while the
electronegative one is on the germanium atom. In the lithium
derivative 6 and in the iodine derivative 8 Li and I can be
replaced by hydrogen to form two isomers of the same com-
position 7 and 9, which differ only in the positions of the hy-

drogen and methyl groups with respect to Ge or N. The X-ray
structure analyses on 4, 9, and 10 reveal that the germanium
atom is fourfold coordinated by two nitrogen atoms and two
other ligands. The intramolecular nitrogen base of the silazyl
moiety in 1 and 2 is, thus, expelled from the coordination
sphere of germanium by insertion of the double bonds into
polar o bonds, and the tricyclic molecule is changed to a bi-
cyclic one. Thus these "base stabilized n bonds” in 1 and 2
behave as normal unsaturated systems.

Die vor kurzem von uns beschricbenen Molekiile mit
Ge =N- und Ge = S-Bindungen 1 bzw. 2%¥ besitzen ein neu-
artiges Bindungssystem, in dem das Germanium-Atom drei
unterschiedliche Bindungsarten eingeht, Im polycyclischen
Molekil ist das zentrale Germanium-Atom durch zwel
N — Ge-o-Bindungen und eine deutlich lingere N— Ge-Do-
norbindung koordiniert, wahrend die Bindung an den Rest
X (X = NSiMe; oder S) als ein Hybrid zwischen einer n-
Bindung und einer polaren, zwitterionischen Form beschrie-
ben werden kann (siehe Formeln A, B und C).
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Es stellt sich die Frage, ob die Verbindungen 1 und 2
Additionsreaktionen von polaren ¢-Bindungen (auch als In-
sertionen von Ge=X in o-Bindungen beschreibbar) zulas-
sen, oder durch die intramolekulare Basenadditionen die
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sen, oder durch die intramolekulare Basenadditionen die
Reaktivitit soweit gesenkt wird, dafl derartige Umsetzungen
ausbleiben. Germaimine, die in Losung als relativ langlebige
Zwischenstufen erhalten werden koénnen und durch
elektronische? oder sterische Faktoren® oder durch inter-
molekulare Basenaddition® stabilisiert sind, zeigen eine
hohe Neigung zur Insertion in polare o-Bindungen, was
letztendlich auch zu ihrer Charakterisierung genutzt wird.
Auch das angeblich monomere Trifluoromethylgermaimin
wird durch Abfangreaktion mit Iodwasserstoff ,,nachgewie-
sen*” in Analogie zu den grundlegenden Arbeiten von Satgé
und Riviére-Baudet an , Transient Germaimines“®. Als
Reaktionspartner von 1 haben wir Alkohole, Methyliodid,
Methyllithium und Chlorwasserstoff verwendet, wihrend 2
mit Methyliodid umgesetzt wurde.

Reaktionen von 1 und 2 sowie Charakterisierung der
Produkte

Entsprechend der Polaritdten der Reaktionspartner ver-
laufen die Additionen von Chlorwasserstoff bzw. von Etha-
nol und tert-Butylalkoho!l an das Germaimin 1 gemi8 den
Gleichungen (1a)—(1¢). Zur genauen Dosierung von Chlor-
wasserstoff wird Triethylamin-hydrochlorid eingesetzt.

"H-NMR-spektroskopische Untersuchungen ergeben,
daB alle Umsetzungen quantitativ unter Bildung der Pro-
dukte 3, 4 und 5 verlaufen, die durch Sublimation in hohen
Ausbeuten isoliert werden kénnen. In keinem Fall wird als
Nebenreaktion eine Spaltung der Si— N-Bindung durch Al-
koholyse beobachtet. Wahrend sich 1 mit Ethanol praktisch
spontan umsetzt, erfolgt die Addition des sterisch an-
spruchsvolleren tert-Butylalkohols wesentlich langsamer.
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Im Unterschied zu 1 findet man im 'H-NMR-Spektrum
fiir die Additionsprodukte drei Signale fiir die terz-Butyl-
gruppen im Verhéltnis 2: 1: 1. Die Erh6hung der Signale von
zwel auf drei ist eine Folge der Koordinationsdnderung am
Germanium, die zwangsldufig zu unterschiedlichen chemi-
schen Umgebungen fiirr zwei der vier tert-Butylgruppen des
polyeyclischen Silazanliganden fithrt. Das Signal fir die
Mecthylsilylgruppe ist im Vergleich zu 1 tieffeld-, das fiir die
Trimethylsilylgruppe des Liganden hochfeldverschoben. Zu-
siilzlich zu diesen Signalen findet man bei 4 und 5 die cha-
rakteristischen Verschiebungen fiir die Alkoxyreste. Auf-
grund des Aufspaltungsmusters sollten 3, 4 und 5 ebenso
wie 1 eine Spiegelebene im Molekiil enthalten, die, wie durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt wird (siche weiter un-
ten), bei 4 auch im Feststoff erhalten bleibt. Erwartungsge-
milB zeigt das IR-Spektrum der Verbindungen 3—5 eine
schwache N — H-Streckschwingung bei hohen Wellenzahlen
[V(N—H) [em~']: 3: 3346, 4: 3367, 5: 3377].

Methyllithium und Methyliodid sollten sich an 1 unter-
schiedlich addieren, da die Methylgruppe einmal eine ne-
gative, einmal eine positive Partialladung trigt. Nach Aus-
tausch der Atome Li und I durch Wasserstoff sollten zudem,

CH L!
+ CH Li + EtOH
CGe—N SlMe ————> CGe—- N- SIM63
Dioxan - LIOEt
i
CGe—- N-SlMe3 )
CH3
+ CH3 ] + Meaan
€Ge N- SnMe CGe——N SiMe3
- Me Sni

v ?
CG-e—— N-SiMe, 3
9
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Stellungsisomere zuginglich sein. In den Gleichungen (2)
und (3) sind die entsprechenden Umsetzungen aufgefiihrt.

Sowohl die Primédrprodukte 6 und 8 der Reaktionen (6 in
nicht analysenreiner Form) als auch die Substitutionspro-
dukte 7 und 9 werden in befriedigenden Ausbeuten erhalten
und isoliert. Die bei den Substitutionsreaktionen (2) und (3)
entstehenden Beiprodukte Lithiumethanolat bzw. Trime-
thylstannyliodid lassen sich problemlos von 7 bzw. 9 ab-
trennen.

Die unterschiedliche Stellung der Methylgruppen in 6 und
8 bzw. 7 und 9 am Germanium- bzw. Stickstoffatom folgt
direkt aus den chemischen Verschiebungen in den '"H-NMR-
Spektren [MeGe: 6 = 0.96 (6) bzw. 1.02 (7), NMe: § = 2.79
(8) bzw. 2.89 (9)]. Die Stellungsisomeren 7 und 9 zeigen
zudem charakteristische N-—H- bzw. Ge-H-Schwin-
gungsfrequenzen® im IR-Spektrum [v(N—H) = 3357,
v(Ge—H) = 2101 cm~!]. Wihrend dem Wasserstoffatom,
das an der N—H-Bindung beteiligt ist, eine positive Par-
tialladung zukommt, ist das Wasserstoffatom der Ge—H-
Bindung hydridisch. Formal hat sich die basenstabilisierte
Ge=N-Doppelbindung demnach in unterschiedlicher Art
und Weise in die C — H-Bindung von Methan eingeschoben.

Wie bei den Molekiilen 3, 4 und 5 kann man aus den 'H-
NMR-Spektren von 6, 7, 8 und 9 auf die Punktsymmetrie
C, (m) schlieBen, die sogar im festen Zustand von 9 kristal-
lographisch erfiillt ist (siche weiter unten).

In gleichem Mable wie an die Ge=N-Bindung von 1 1483t
sich Methyliodid entsprechend Gleichung (4) auch an die
Ge = S-Doppelbindung von 2 addieren.

|
€Ge=S + CH3—I — CGe——S-CH3 @)
2 10

Tab. 1. KenngréBen zu den Kristall- und Strukturbestimmungen
an 4,9 und 10

Siemens-AED-2-Diffraktometer mit Mo-K«-Strahlung und
Graphitmonochromator. Scan: »/28. 28-MeBbereich: 3-
45 . strukturldsung Uber Patterson-Methoden. Lagen
der H-Atome berechnet unter Tetraedersymmetrie und

=1.08 A
4 9 10
Kristallsystem ortho- ortho- triklin
rhombisch rhombisch

Raumgruppe P212129 Cmca PI
a (&) 10.773(7) 13.602(8) 9.723(7)
b (&) 16.355(8) 13.501(8) 17.680(9)
c (R) 19.235(9) 33.727(16) 18.364(9)
x (0) 90 90 117.52(6)
g (%) 90 90 90.18(6)
3 (°§ 90 90 95.02(6)
v 4] 3389 6193 2785
Z 3 8 4
D (g/cm?d) 1.129 1.172 1.473
Krlgtallgréﬁe 0.2x0.2 0.4x0.7 0.3x0.5
(mm?) x2.0 x0.5 x0.2
p(MoK«) [cm~1) 9.88 10.68 22.5
Gemessene Refl. 4227 2483 6812
Beob. Refl. 3623 1786 5582
og-Grenze 30(Fo) 4g(Fo) 4o(Fo)
Parameter 266 191 446
R (Rw) 5.4 (5.7) 5.7 (6.5) 5.4 (5.9)

k42 1.0084 0.5068 2.2771

k»3) 0.002112 0.011979 0.001412
max. Restelek- 0.69 0.56 1.59
tronendichte
(e/A3)

Dy = ky/[6XF) + k, - F?].
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Additionsreaktionen an Ge=N- und Ge=S-Doppelbindungen

Zur vollstindigen Umsetzung mufl Methyliodid jedoch
im UberschuB eingesetzt werden. Daraus 14Bt sich folgern,
daf} die Ge=S-Bindung in 2 offenbar weniger reaktiv ist als
die Ge=N-Bindung in 1, was durch einen stirkeren Anteil
von polaren mesomeren Formen in 2 (Struktur B bzw. C)
erklirt werden kann. Das Vorliegen einer Methylthio-
Gruppe in 10 ist 'H-NMR-spektroskopisch gesichert
[8(SCH;) = 1.98]. Ein vollstindiger Strukturbeweis wird
iiber eine Rontgenstrukturanalyse von 10 gefiihrt (ndchstes
Kapitel).

Strukturbestimmungen an den Germazanen 4, 9 und 10

Die wichtigsten Einzelheiten zu den an Einkristallen von
4, 9 und 10 durchgefiihrten Rontgenstrukturbestimmungen

1137

sind in der Tab. 1 zusammengestellt. Bei den Verfeinerungen
wurden die Wasserstoffatome der Methylgruppen als feste
Einheiten (Tetraedersymmetrie, fester C— H-Abstand, 1.08
A) behandelt. Die Ergebnisse der Strukturbestimmun-
gen'® sind in den Tabellen 2 und 3 zusammengestellt'?.
Alle drei Kristallstrukturen sind gekennzeichnet durch ty-
pische van-der-Waals-Packungen, wobei die Struktur von 9
insofern eine Sonderstellung einnimmt, als die Spiegelebene
der Raumgruppe mit der Spiegelebene des Molekiils zusam-
menfillt. In der Kristallstruktur von 10 befinden sich in der
asymmetrischen Einheit zwei Molekiile, die sich strukturell
nur geringfiigig unterscheiden. Wie aus dem Vergleich der
Bindungslingen und -winkel (Tab. 3) und der Betrachtung
der Abbildungen 1—3 folgt, weichen auch die anderen bei-

Tab. 2. Ortskoordinaten und Parameter des Debye-Waller-Faktors (Berechnung nach Lit.*? aus Uy;) in 4, 9 und 10

4:

Atom X y z B{A?)
Ge(1) 0.69132(7) 0.84662(5) 0.75985(4) 3.84(3)
$i(1) 0.9204(2) 0.7951(2) 0.6864(1) 4.3(1)
s1(2) 0.7411(2) 0.8184(1) 10.6098(1) 4.01(9)
5i(3) 0.5147(3) 0.7569(2) 0.8793(2) 7.2(2)
N(1) 0.8086(6) 0.7329(3) 0.6486(3) 4.4(3)
N(2) 0.8828(6) 0.8680(4) 0.6256(3) 4.7(3)
N(3) 0.8635(5) 0.8278(4) 0.7653(3) 4.3(3)
N(4) 0.6335(5) 0.8573(4) 0.6686(3) 4.4(3)
N{5) 0.6014(6) 0.7692{(4) 0.8054(3) 5.5(4)
H(1) 0.5997(6) 0.7200(4) 0.7680(3) 7.(2)
o] 0.6563(5) 0.9361(3) 0.8062(3) 4.8(3)
c(1) 0.7833(8) 0.6457(5) 0.6482(4) 5.1(4)
c(2) 0.9371(8) 0,9443(6) 0.6025(4) 5.4(4)
c(3) 0.9279(8) 0.8247(5) 0.8357(5) 5.6(4)
c(4) 0.4998(7) 0.8804(6) 0.6537(5) 5.7(5)
c(5) 0.826(1) 0.6069(6) 0.7142(5) 7.5(2)
c(6) 0.642(1) 0.6285(7) 0.6403(6) 7.2(2)
c(7) 0.850(1) 0.6079(7) 0.5862(6) 8.6(3)
c(8) 0.836(1) 1.0055(8) 0.5818(7) 9.4(3)
c(9) 1.014(1) 0.9822(8) 0.6574(7) 8.8(3)
c(10) 1.011(1) 0.9305(8) 0.5379(6) 8.3(3)
c(11) 0.6927(9) 0.8068(5) 0.5173(4) 5.9(2)
9:

Atom x y z BIAZ ]
Ge 0.5000(0) 0.31542(8) 0.16198(4) 2.39(5)
H 0.5000(0) 0.3929(8) 0.1956(8) 11(1)
si(1) 0.5000(0) 0.1719(3) 0.2391(1) 3.8(2)
s1(2) 0.4094(2) 0.1653(2) 0.58063(7) 2.65(9)
N(1) 0.5000(0) 0.1968(7) 0.1891(3) 3.1(4)
N(2) 0.3861(5) 0.3286(5) 0.1310(2) 2.6(3)
N(3) 0.5000(0) 0.4250(7) 0.0737(3) 2.8(4)
N(4) 0.5000(0) 0.2477(7) 0.0689(3) 3.0(4)
c(1) 0.2874(6) 0.3253(7) 0.1511(3) 3.3(4)
c(2) 0.5000(0) 0.5314(9) 0.0808(4) 3.5(6)
c(3) 0.5000(0) 0.156(1) 0.0461(5) 4.1(7)
c(4) 0.3036(7) 0.3381(8) 0.0463(3) 4.1(5)
c(5) 0.5000(0) 0.107(1) 0.1628(5) 5.7(9)
c(6) 0.3897(9) 0.099(1) 0.2541(4) 6.5(7)
c(7) 0.5000(0) 0.288(1) 0.2704(5) 5.3(8)
c(8) 0.244(1) 0.2182(9) 0.1458(4) 7.0(7)
c(9) 0.2941(7) 0.3459(9) 0.1959(3) 5.0(5)
c(10) 0.218(1) 0.405(1) 0.1346(4) 7.9(8)
c(11) 0.5000(0) 0.561(1) 0.1250(4) 4.5(7)
c(12) 0.5933(9) 0.5755(8) 0.0610(4) 5.6(6)
c(13) 0.4043(9) 0.0948(8) 0.0572(4) 5.8(6)
c(14) 0.5000(0) 0.176(1) 0.0023(4) 5.3(7)

10:

Atom x y z BIAZ ]
I(1) 0.56048(7) 0.93869(4) 0.35556(4) 4.56(5)
I(2) 0.73366(7) 1.15529(5) 0.33317(4) 4.63(6)
Ge(1l) 0.36628(8) 0.82407(5) 0.26468(5) 2.50(6)
Ge(2) 0.90586(8) 1.16395(5) 0.23009(5) 2.45(6)
$i(1) 0.4073(2) 0.6451(2) 0.2270(1) 2.8(2)
si(2) 0.8544(2) 1.2856(2) 0.1651(1) 2.7(2)
51(3) 0.2331(2) 0.7106(1) 0.3286(1) 2.5(2)
3i(4) 1.0464(2) 1.3353(1) 0.2688(1) 2.6(2)
S(1) 0.2624(3) 0.8713(2) 0.1852(2) 4.0(2)
s(2) 0.9960(3) 1.0374(2) 0.1642(2) 4.3(2)
N(1) 0.4046(7) 0.6932(4) 0.3334(4) 2.7(5)
N(2) 0.8746(7) 1.3561(4) 0.2693(4) 2.8(5)
N(3) 0.2272(7) 0.6318(4) 0.2263(4) 2.9(5)
N(4) 1.0340(6) 1.2974(4) 0.1630(4) 2.7(5)
N(5) 0.2329(6) 0.8106(4) 0.3325(4) 2.6(5)
N(6) 0.8032(6) 1.1836(4) 0.1558(4) 2.7(5)
N(7) 0.4518(7) 0.7259(4) 0.1990(4) 2.8(5)
N(8) 1.0498(6) 1.2488(4) 0.2902(4) 2.5(5)
c(1) 0.5034(9) 0.7104(s) 0.4014(5) 3.5(7)
c(2) 0.7845(9) 1.4081(6) 0.3326(6) 3.8(7)
c(3) 0.1217(9) 0.5997(6) 0.1590(5) 3.5(7)
c(4) 1.1301(9) 1.2558(6) 0.0969(5) 3.6(7)
c(5) 0.1415(9) 0.8797(6) 0.3832(5) 3.1(6)
c(6) 0.6903(9) 1.1196(6) 0.0975(5) 3.4(6)
c(7) 0.5607(9) 0.7242(6) 0.1388(5) 3.8(7)
c(8) 1.1515(9) 1.2412(6) 0.3483(5) 3.5(7)
c(9) 0.481(1) 0.7957(7) 0.4762(6) 4.6(2)
c(10) 0.634(1) 1.3702(8) 0.3108(7) 5.1(2)
c(11) 0.477(1) 0.6362(7) 0.4240(7) 4.9(2)
c(12) 0.826(1) 1.4165(8) 0.4160(7) 5.3(2)
c(13) 0.653(1) 0.7146(7) 0.3745(6) 4.2(2)
c(14) 0.797(1) 1.4999(7) 0.3388(7) 5.6(2)
c(15) 0.097(1) 0.6654(7) 0.1300(6) 4.6(2)
c(16) 1.271(1) 1.3068(7) 0.1240(6) 4.6(2)
c(17) 0.168(1) 0.5195(8) 0.0857(8) 6.4(3)
c(18) 1.144(1) 1.1633(7) 0.0772(6) 4.6(2)
c(19) -0.013(1) 0.575(1) 0.1875(9) 7.2(3)
c{(20) 1.077(1) 1.2586(7) 0.0197(6) 4.8(2)
c(21) 0.145(1) 0.8943(8) 0.4714(7) 5.4(2)
c(22) 0.729(1) 1.0920(9) 0.0090(8) 7.2(3)
c(23) 0.191(1) 0.9683(8) 0.3898(7) 5.5(2)
c(24) 0.554(1) 1.159(1) 0.1163(9) 7.5(3)
c(25) -0.002(1) 0.8524(9) 0.3465(8) 6.4(3)
c(26) 0.667(1) 1.0382(8) 0.1057(7) 5.9(3)
c(27) 0.524(1) 0.6447(8) 0.0562(8) 6.5(3)
c(28) 1.113(1) 1.1634(7) 0.3635(7) 5.3(2)
c(29) 0.703(1) 0.7225(9) 0.1737(8) 6.2(3)
c(30) 1.292(1) 1.2312(8) 0.3114(7) 5.7(2)
c(31) 0.564(1) 0.8006(7) 0.1221(7) 4.8(2)
c(32) 1.156(1) 1.3209(8) 0.4315(7) 6.1(3)
c(33) 0.496(1) 0.5450(7) 0.1789(6) 4.6(2)
c(34) 1.176(1) 1.4293(7) 0.3246(6) 4.5(2)
c(35) 0.115(1) 0.6853(7) 0.3954(6) 4.1(2)
Cc(36) 0.910(1) 0.9680(8) 0.2022(8) 6.0(3)
c(37) 0.355(1) 0.9723(7) 0.2094(7) 5.5(2)
c(38) 0.757(1) 1.3224(7) 0.1015(e) 4.6(2)
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Tab. 3. Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winkel [°] in 4, 9 und 10. Der mit einem Sternchen markierte Abstand wurde bei der
Verfeinerung festgehalten

4.
N(3)--Ge(1l) 1.883(6) N(1)--si(1)-N(3) 107.7(3)
N(4)--Ge(1l) 1.870(6) N(2)--si(1)-N(3) 107.5(3)
N(5)--Ge(1) 1.820(7) N(2)--si(1)-N(1) 87.6(3)
O-===-= Ge(l) 1.755(5) c(12)-si(1)-N(1) 115.5(4)
Cc(12)-si(1)-N(2) 115.9(4)
N(1)--3i(1l) 1.737(6) C(12)-si(1)-N(3) 118.3(4)
N(2)--8i(1) 1.718(6)
N(3)--s5i(1) 1.722(86) N(1)--si(2)-N(2) 86.2(3)
c(12)-si(1) 1.87(1) N(1)--si(2)-N(4) 106.9(3)
: N(2)--si(2)-N(4) 107.3(3)
N(1)--si(2) 1.745(s) C(11)-si(2)-N(1) 116.3(3)
N(2)--si(2) 1.755(e6) Cc(11})-si(2)-N(2) 117.2(4)
N(4)--51(2) 1.740(6) c(11)-si(2)-N(4) 118.2(4)
C(11)-si(2) 1.862(8)
N(5)--51(3)-c(21) 112.1(6)
N(5)--8i(3) 1.712(7) N{(5)--51(3)-c(22) 106.9(5)
c(21)-si(3) 1.81(1) N(5)--5i(3)-Cc(23) 109.9(6)
c(22)-si(3) 1.86(1) C(21)-si(3)-c(22) 111.4(7)
c(23)-s1(3) 1.90(1) c(21)-si(3)-c(23) 110.5(7)
C(22)-s1(3)~-C(23) 105.8(7)
c(1)--N(1) 1.45(1)
c(2)--N(2) 1.45(1) $i(1)-N(1)-si(2) 89.9(3)
Cc(3)--N(3) 1.52(1) 51(1)-N(1)-c(1) 135.1(5)
c(4)--n(4) 1.52(1) si(2)-N(1)-c(1) 135.0(5)
si(1)-N(2)=-81(2) 90.2(3)
H(1)--N(5) 1.080(0)% si(1)-N(2)-c(2) 135.3(6)
Si(2)-N(2)-Cc(2) 134.1(6)
Mittelwert: Ge(1)-N(3)-8i(1) 110.6(3)
Ge(1)-N(3)-C(3) 120.2(5)
c--C 1.51(2) Si(1)-N(3)-c(3) 127.7(5)
Ge(1)-N(4)-5i(2) 110.8(3)
Ge(1l)-N(4)-c(4) 121.1(5)
N(4)-Ge(1)-N(3) 113.3(3) 51(2) -N(4)-C(4) 126.9(5)
N(5)-Ge(1)-N(3) 112.6(3) si(3)-N(5)-Ge(l) 140.6(4)
N(5)-Ge(1)-N(4) 109.8(3) H(l)——N(S) Ge(l) 101.8(2)
O----Ge(1)~-N(3) 108.7(2) H(1)--N(5)-s5i(3) 117.2(3)
0----Ge(1)-N(4) 109.1(3) cC(19)-0----Ge(1) 119.9(5)
O----Ge(1)-N(5) 102.8(3)
Mittelwerte:
c--C--N  110.5(9)
c--c--C 108.4(9)
9:
N(1)--Ge 1.845(7) C(6)--si(1)-N(1) 111.7(4)
N(2)--Ge 1.877(5) c(7)--s1(1)-N(1) 112.7(5)
H----- Ge 1.54(1) C(7)--si(1)-c(6) 106.7(5)
N(1)--si(1) 1.720(9) c(6)--5i(1)-c(6") 107.2(5)
c(6)--5i(1) 1.866(9) N(2)--51(2)-N(3) 107.0(4)
c(7)--s1(1) 1.89(1) N(2)--s51(2)-N(4) 108.6(4)
N(2)--51(2) 1.730(9) N(2)--si(2)-c(4) 118.3(5)
N(3)--si(2) 1.749(9) N(3)--si(2)~N(4) 86.6(4)
N(4)--si(2) 1.748(9) N(3)--si(2)-c(4) 116.6(5)
c(4)--s5i(2) 1.85(1) N(4)--si(2)-c(4) 115.1(5)
Si(1)-N(1)--Ge 131.0(5)
Mittelwerte: c(5)--N(1)--Ge 114.1(8)
c(5)--N(1)--5i(1) 114.9(7)
N--C 1.48(2) $i(2)-N(2)--Ge 113.6(2)
c--C 1.55(2) c(1)--N(2)--Ge 118.8(4)
c(1)--N(2)--5i(2) 127.4(4)
S1(2)-N(3)--C(2) 131.7(4)
N(2)-Ge--N(1) 111.0(2) si(2)-N(3)--si(2”) 89.6(3)
N(2)-Ge--N(2) 111.2(3) Si(2)-N(4)--C(3) 133.6(4)
H---—-Ge--N(1) 103.0(7) sSi(2)-N(4)--si(2’) 89.7(3)
) )

H----Ge--N(2 110.2(7

Mittelwerte:

c--C--C 108.4(9)
N--C--C 110.7(9)

10:
Ge(1)-1(1) 2.577(2) N(3)--8i(1)-N(1) 86.6(5)
Ge(2)-1(2) 2.579(1) N(7)--5i(1)~-N(1) 107.7(5)
S(1)--Ge(l) 2.261(3) N(7)--8i(1)-N(3) 107.3(5)
$(2)--Ge(2) 2.255(4) C(33)~s1(1)-N(1) 115.2(6)
N(5)--Ge(1) 1.877(9) C(33)-Si(1)-N{(3) 116.5(6)
N(7)--Ge(l) 1.866(9) C(33)-Si(1)-N(7) 118.8(6)
N(6)--Ge(2) 1.863(9) N(4)--31(2)=N(2) 87.0(5)
N(8)--Ge(2) 1.876(9) N(6)--31(2)-N(2) 107.0(5)
N(6)--51(2)-N(4) 108.5(5)
N(1)--si(1) 1.735(9) C(38}-51(2)-N(2) 115.9(6)
N(3)--3i(1) 1.75(1) C(38)~S1(2)-N(4) 115.9(6)
N(7)--s1(1) 1.75(1) C(38)-S1(2)-N(6) 118.1(6)
C(33)-si(1) 1.87(2)
N(2)--8i(2) 1.73(1) N(3)--Si(3)-N(1) 86.8(5)
N(4)--s1(2) 1.74(1) N(5)--S1(3)-N(1) 106.6(5)
N(6)--51(2) 1.76(1) N(5)--8i(3)-N{(3) 109.5(5)
C(38)-si(2) 1.87(1) C(35)~Si(3)-N(1) 116.7(5)
N{1)--si(3) 1.73(1) C(35)-Si(3)~-N(3) 114.9(6)
N(3)--si(3) 1.74(1) C(35)-8i(3)-N(5) 118.0(6)
N(5)--si(3) 1.74(1) N(4)--Si(4)-N(2) 86.9(5)
C(35)-si(3) 1.86(1) N{(8)--Si(4)-N(2) 107.1(5)
N(2)--Si(4) 1.74(1) N(8)--Si(4)-N(4) 109.4(5)
N(4)--si(4) 1.74(1) C(34)-s5i(4)-N(2) 116.8(6)
N(8)--si(4) 1.75(1) C(34)-s5i(4)-N(4) 114.7(6)
C(34)-s5i(4) 1.86(2) C(34)-5i(4)-N(8) 117.7(6)
C(37)-s(1) 1.78(2) C(37)-S(1)--Ge(1l) 105.4(6)
Cc(36)-s(2) 1.82(2) C(36)-S(2)--Ge(2) 106.0(6)
Mittelwerte: Si(3)-N(1)-5i(1) 90.5(4)
c(1)~--N(1)- 51(1) 135.8(8)
C--N(1-4) 1.47(1) C(1)--N(1)-5i(3) 133.7(8)
C-~N(5-8) 1.52(1) Si(4)-N(2)- 51(2) 89.9(4)
c--C 1.53(2) C(2)--N(2)-si(2) 135.4(8)
C(2)--N(2)-si1(4) 134.6(8)
Si{3)-N(3)-3i(1) 89.7(5)
$(1)-Ge(1)-1(1) 108.7(1) C(3)--N(3)-Si(1) 131.5(8)
N(5)-Ge(1)-1(1) 108.9(3) C(3)--N(3)-si(3) 133.2(8)
N(5)-Ge(1)-s(1) 107.6(3) s5i(4)-N(4)-Si(2) 89.7(4)
N(7)-Ge(1)-1(1) 106.3(3) C(4)--N(4)-5i(2) 132.2(8)
N(7)-Ge(1)-s(1) 110.1(3) C(4)--N{(4)-S1(4) 133.0(8)
N(7)-Ge(1)-N(5) 115.1(4) Si(3)-N(5)-Ge(l) 110.5(5)
5(2)-Ge(2)-1(2) 108.8(1) C(5)--N(5)-Ge(1l) 123.0(7)
N(6)-Ge(2)-1(2) 106.0(3) C(5)--N(5)-81i(3) 126.5(7)
N(6)-Ge(2)-s(2) 110.0(3) Si(2)-N(6)-Ge(2) 110.6(5)
N(8)-Ge(2)-1(2) 107.8(3) C(6)--N(8)~ Ge(z) 123.4(8)
N(8)-Ge(2)-s(2) 108.3(3) C(6)--N(6)-5i(2) 126.1(8)
N(8)-Ge(2)-N(6) 115.7(4) Si(1)-N(7)- Ge(l) 110.6(5)
C(7)--N(7)-Ge(1) 122.6(8)
C(7)--N(7)~-5i(1) 126.3(8)
S1i(4)-N(8)-Ge(2) 110.0(5)
C(8)--N(8)-Ge(2) 123.6(8)
C(8)--N(8)-s1(4) 126.4(8)

Mittelwerte:
C--C--N 110.2(9)
Cc--C--C 108.7(9)

den Molekiile von der Punktsymmetrie C, () nur unwe-
sentlich ab. Auf der Spiegelebene (9) bzw. Pseudospiegel-
ebene (4, 10) befinden sich das Germanium-Atom mit den
beiden exocyclischen Liganden sowie die Stickstoffatome
nebst einem Teil der tert-Butylgruppen des (MeSi)NtBu),-
Vierringes, der allen Molekiilen gemeinsam ist. Der letzt-

genannte Ring ist in allen drei Fillen in gleicher Weise ge-
faltet (Diederwinkel N—~Si---Si—N:4: 153.2°,9: 150.6°, 10:
152.6°) und wird an den Silicium-Atomen uber eine
N - Ge — N-Briicke, die fast (4, 10) bzw. ideal (9) orthogonal
zum Vierring angeordnet ist, iberspannt. Wir finden in die-
sen Molekiilen einen Bicyclus wieder, den wir strukturell
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bereits bei den Molekiilen (MeSi),(NtBu),Mg(THF), und
(MeSi),(NtBu),Sb*InCl; kennengelernt haben'®. Im Un-
terschied zu den tricyclischen Ausgangsverbindungen 17
und 27 ist keines der Stickstoffatome des Vierringes an das
Germanium-Atom gebunden. Nach Addition an die unge-
sittigte Bindung >Ge =N- bzw, >Ge=S§ wird offenbar dic
Lintramolekulare Hilfsbase” nicht mehr benétigt, und der
N,Si,-Vierring ,.richtet sich auf“. Die Germanium-Atome
sind in allen drei Verbindungen verzerrt tetraedrisch koor-
diniert (Tab. 3).

Die endocyclischen N —Ge- und N — Si-Bindungslidngen
(Tab. 3) sind in allen Verbindungen dhnlich und befinden
sich im normalen Bereich?**!%, ErwartungsgemiB ist dic
exocyclische Ge — N- bzw. Ge — S-Bindung im Vergleich zur
Ausgangsverbindung 1 bzw. 2 deutlich aufgeweitett [A(4) =

Abb. 1. Struktur von (MeSi)(NtBu),Ge(OEt)N(H)SiMe; (4). Dic
Wasserstoffatome sind nicht gezeichnet, Bei den nicht ausgefiillten
Kugeln handelt es sich um Kohlenstoffatome

Abb. 2. Molekiilstruktur von (MeSi),(NtBu),Ge(H)N(CH,)SiMe; (9)
(siche auch Abb. 1)
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Abb. 3. Molekiilstruktur von (MeSi)(NtBu),Ge(l)—S-—Me (10)
(siche auch Abb. 1)

+0.132; A(9) = +0.157; A(10) = +0.198 A]. Ebenso sind
die exocyclischen Ge— N —Si-Winkel in 4 und 9 (Tab. 3)
kleiner als in 1 [151.2(7)°], was durch den zusétzlichen Sub-
stituenten am Stickstoff (H bzw. CH;) verursacht wird. Die
Winkelsummen an den dreifach koordinierten Stickstoff-
atomen NS5 in 4 bzw. N1 in 9 betragen 359.6 bzw. 360.0°,
was nur bei planaren Umgebungen mdglich ist. Es filit auf,
daB nicht nur im Derivat 9 die Ebene, die durch die Ligan-
den des Germaniums (H, N1) aufgespannt wird, mit der eben
angesprochenen Ebene dquiplanar ist, sondern auch im De-
rivat 4 die entsprechenden Ebenen O,Ge,N5 fast mit der-
jenigen von Si3N5Ge zusammenfallen (Diederwinkel
0O —~Ge—N5-—S8i3 = 9.3°). Auch in der Verbindung 10 be-
finden sich die Atome 11, 12, Ge1, Ge2, S1, S2 und C36, C37
(Diederwinkel = 2.1°) nahezu in einer Ebene. Diese Befunde
lassen darauf schlieBen, daB die Drehung der Atomgruppen
um die Ge — N- (exocyclisch) bzw. Ge — S-Bindung stark ein-
geschrankt ist. In der Tat kann man bei genauerer Analyse
der nichtbindenden intramolekularen Abstinde herausfin-
den, daB die terr-Butylgruppen an den Stickstoffatomen aus
sterischen Griinden eine derartige Rotation stark behindern
(sieche auch Abb. 1-3).

Die Ge—H-Y Ge—0-"7 Ge—I-'"® und S—C-
Bindungslingen ' in den Verbindungen 4, 9 und 10 ent-
sprechen typischen o-Bindungen. Der Ge — S —C-Winkel ist
fiir ein zweifach koordiniertes Schwefelatom relativ groB?",
ist aber aus sterischen Griinden {AbstoBung von CH; und
I) verstdandlich.

Im iibrigen besitzen die an die Ge=S8-Bindung addierten
Reste eine ,,cis“-Orientierung zueinander, wihrend bei 4 und
9 OEt und H bzw. H und CH; ,trans“ angeordnet sind.
Dieser Unterschied ist unseres Erachtens auf das Auswei-
chen der Trimethylsilylgruppe gegeniiber den tert-Butyl-
gruppen des polycyclischen Silazylrestes zuriickzufiihren
und nicht auf unterschiedliche Additionsmechanismen. Man
kann durch eine Modellrechnung zeigen, dal nach Drehung
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um die Ge— N-Bindung die Trimethylsilylgruppe viel zu
nahe (Si---Cyy & 200 A) zu den tert-Butylgruppen des
N,Si,-Vierringes zu liegen kdme.

Experimenteller Teil

Alle Synthesen crfolgten unter AusschluB von Feuchtigkeit und
Luftsauerstoff in einer modifizierten Stockschen Hochvakuumap-
paratur. Als Schutzgas diente nachgereinigter Stickstoff. — 'H-
NMR: Bruker WP 80, 80 MHz, AM 400, 400 MHz. — IR: Perkin-
Elmer 883. — Die Kristallparameter wurden mit Weissenberg-
(Stoe) und Buerger-Kameras (Nonius) bestimmt und mit dem Dif-
fraktometer verfeinert. — C,H,N-Analysen: Firma Beller, Gottin-
gen.

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-3-chlor-1,5-dimethyl-3- [ ( trimethylsilyl )-
amino J-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-3A*-germabicyclof 3.1.1 Jheptan  (3):
71.9 mg (0.522 mmol) Triethylamin-hydrochlorid in 3 ml Toluol
versetzt man langsam unter Eiskiihlung mit 277 mg (0.522 mmol)
12 und riihrt 15 h bei Raumtemperatur. Nicht geléstes Triethyl-
amin-hydrochlorid wird abgefrittet, Lésungsmittel und entstande-
nes Triethylamin werden abkondensiert. Es verbleibt ein gelbes O,
das durch Stehenlassen bei 0°C kristallisiert. Scine Reinigung er-
folgt durch Sublimation bei 80°C/0.001 Torr. Gelbe Kristalle von
3, Ausb. 186 mg (63%), Schmp. 210°C (Zers.), Subl.-P. 80°C/0.001
Torr. — "H-NMR: 8 = 0.33 (s, 9H, SiCH,), 0.68 (s, 6H, SiCH,),
1.28 (s, 9H, CCH,), 1.41 (s, 9H, CCH,), 1.53 (s, 18H, CCH;). — IR
(Film): V = 3346 cm ™! (vNH).

C,Hs5,ClGeN;sSi; (567.0) Ber. C 44.48 H 9.24 N 12.35
Gef. C44.63 H9.30 N 12.23

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-3-ethoxy-1,5-dimethyl-3-[ (trimethylsilyl )-
amino J-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-32*-germabicyclo[ 3.1.1 Jheptan
(4): Zu einer Losung von 242 mg (0.46 mmol) Germaimin 1 in 2.5 ml
Benzol werden 21 mg (0.46 mmol) absol. Ethanol in 0.5 ml Benzol
getropft. Dann wird 30 min gerithrt. Nach Abkondensieren des
Losungsmittels sublimieren bei 60°C/0.001 Torr aus dem Riick-
stand 192 mg (73%) 4 als farblose Kristalle; Schmp. 185°C. — 'H-
NMR: 8 = 0.40 (s, 9H, SiCHy), 0.73 (s, 6H, SiCH;), 1.11 (1, 3J =
6.9 Hz;, 3H, OEt), 1.28 (s, 9H, CCHy), 1.32 (s, 9H, CCH,), 1.49 (s,
18H, CCHy), 407 (q, J = 6.9 Hz; 2H, OEt). — IR (Film): ¥ =
3367 cm™ ' (VNH).

Cy;H5GeN:OSi; (576.6) Ber. C 4791 H9.79 N 12.15

Gef. C 4804 H9.93 N 12.13

3-tert-Butoxy-2 4.,6,7-tetra-tert-butyl-1,5-dimethyl-3-[ ( trimethyl-
silyl)amino J-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-3A*-germabicyclo[ 3.1.1 [ hep-
tan (5): Analog 4 aus 192 mg (0.362 mmol) 1 und 26 mg (0.36 mmol)
tert-Butylalkohol. Die Reaktionslosung wird 20 h gerithrt und das
Losungsmittel abkondensiert. Aus dem farblosen Riickstand sub-
limieren bei 70°C/0.001 Torr 175 mg (80%) farbloses 5; Subl.-P.
70°C/0.001 Torr. — 'H-NMR: & = 0.38 (s, 9H, SiCH), 0.76 (s, 6 H,
SiCH;), 1.29 (s, 9H, CCH3;), 1.32 (s, 9H, CCHa), 1.56 (s, 18 H, CCH,),
1.62 (s, 9H, OCCH;). — IR (Film): v = 3377 cm ™' (vNH).

CysHe GeN;sOSi; (604.6) Ber. C 49.66 H 10.17 N 11.58
Gef. C 4942 H 10.16 N 11.46

Lithiumsalz 6 von 7: Zu einer Lésung von 190 mg (0.362 mmol)
1 in 5 ml Dioxan werden bei 0°C 0.28 ml Methyllithium getropft.
Dann wird 4 h geriihrt. Nach Entfernen des Losungsmittels i, Vak.
crhilt man in nicht analysenreiner Form ¢in gelbes Pulver, dessen
Sublimation zur Zersetzung fiihrt. Die Elementaranalyse stimmt am
besten mit der Formel 6-1/2 Dioxan iiberein. — 'H-NMR: & =

M. Veith, A. Detemple, V. Huch

0.50 (s, 9H, SiCHy), 0.65 (s, 6H, SiCH,), 0.96 (s, 3H, GeCH,), 1.18
(s, 9H, CCH3), 1.25 (s, 9H, CCHy), 1.50 (s, 18 H, CCH;).
CHs,GeLiNsSi; - 0.5 C,Hz0, (640.6)
Ber. C 48.32 H 9.80 N 11.73
Gef. C 5045 H 7.99 N 11.34

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-1,3,5-trimethyl-3-[ (trimethylsilyl) ami-
noJ-24,6,7-tetraaza-1,5-disila-3i%-germabicyclo[3.1.1 Jheptan  (7):
Eine Ldsung von 312 mg (0.565 mmol) 6 in 5 ml Benzol versetzt
man mit 52 mg (1.13 mmol) Ethanol und rithrt 2 d bei Raumtem-
peratur. Ausgefallenes Lithiumethoxid wird abgefrittet. Nach Ent-
fernen des Losungsmittels i. Vak. verbleibt ein gelber, fester Riick-
stand, der bei 90°C/0.001 Torr sublimiert wird. Man erhilt 194 mg
(63%) 7 als farbloses Pulver. Schmp. 190°C (Zers). — 'H-NMR
(400 MHz): 8 = 0.24 (s, 9H, SiCHj,), 0.72 (s, 6H, SiCHs), 1.02 (s,
3H, GeCHsy), 1.32 (s, 9H, CCH;), 1.36 (s, 9H, CCH;), 1.42 (s, 18H,
CCH,), 3.39 (s, 1H, NH). — IR (Film): ¥ = 3357 ecm™' (vNH).
CpHssGeNsSi; (546.5) Ber. C 48.34 H 10.14 N 12.81
Gef. C 4844 H 10.19 N 12.87

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-3-iod-1,5-dimethyl-3- [ methyl(trimethylsi-

Iyl)amino ]-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-3 2*-germabicyclof 3.1.1 [ hep-
tan (8): Zu 205 mg (0.387 mmol) 1 in 2 ml Benzol tropft man 55
mg (0.3%9 mmol) Methyliodid in 0.5 ml Benzol. Die Lésung wird
6 h bei Raumtemp., dann 3 h bei 50°C gerithrt. Nach Entfernen
des Losungsmittels i. Vak. sublimiert man den farblosen Riickstand
bei 75°C/0.001 Torr und erhilt 179 mg (72%) farbloses 8 mit
Schmp. 185°C. — 'H-NMR: § = 0.39 (s, 9H, SiCH,), 0.74 (s, 6 H,
SiCHj), 1.25 (s, 9H, CCHa), 1.47 (s, 9H, CCH3), 1.50 (s, 18 H, CCH3;),
2.79 (s, 3H, NCH,;).

CpHsyGeIN;Si; (672.4)

Ber. C 39.29 H 8.09 N 10.41

Gef. C 39.33 H 8.19 N 1046

2,4,6,7-Tetra-tert-butyl-1,5-dimethyl-3-[ methyl ( trimethylsilyl )-

amino J-2,4,6,7-tetraaza-1,5-disila-3 A*-germabicyclof 3.1.1 Jheptan
(9): Zu einer Losung von 506 mg (0.752 mmol) 8 in 5 ml Benzol
wird eine Ldsung von 6.15 ml (0.752 ml) Me; SnH in 5 ml Diglyme
getropft. Dann wird 12 h bei Raumtemp. geriihrt, wobei sich die
Reaktionslosung unter Bildung von Me;Snl briunlich farbt. Nach
Entfernen des Ldsungsmittels i. Vak. und Umkristallisieren aus
Benzol erhidlt man 300 mg (73%) feinkristallines, farbloses 9 mit
Schmp. 175°C. — 'H-NMR: § = 0.28 (s, 9H, SiCH;), 0.73 (s, 6 H,
SiCH,), 1.31 (s, 9H, CCH3), 1.35 (s, 9H, CCH), 1.39 (s, 18 H, CCH),
2.89 (s, 3H, NCHj). — TR (Film): ¥ = 2101 cm ' (vGeH).

CpHssGeNsSi; (546.5)

Ber. C 4834 H 10.14 N 12.81

Gef. C 48.23 H 10.01 N 12.65

2.4,6,7-Tetra-tert-butyl-3-iod-1,5-dimethyl-3-(methylthio )-2,4,6,7-
tetraaza-1,5-disila-3 A*-germabicyclof 3.1.1 Jheptan (10): Eine Losung
von 200 mg (0.420 mmol) 2% in 5 ml Benzol versetzt man mit 0.26
ml (4.2 mmol) Mel und 1Bt 3 h bei 70°C riithren. Dann ist 2 voll-
stindig umgesetzt. Anhaftendes Benzol 145t sich durch Sublimation
nicht vollstindig entfernen. Aus der Elementaranalyse ergibt sich
die Zusammensetzung 10-0.5 Benzol. — 'H-NMR: 8 = 0.72(s, 6H,
SiCH3;), 1.33 (s, 18 H, CCH3), 1.58 (s, 18 H, CCH3), 1.98 (s, 3H, SCH3).
C19H45GC]N4Sizs -0.5 C5H6 (6176)
Ber. C 40.24 H 7.36 N 8.52
Gef. C41.66 H 7.74 N 848

CAS-Registry-Nummern

1: 124686-69-7 / 2: 122093-39-4 / 3:
9/7

132438-79-0 / 4: 132438-80-
5:132438-81-4 / 6: 132438-86- 5/

3/
:132438-82-5 / 8: 132438-83-6 /
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9: 132438-84-7 / 10: 132438-85-8 / Et;N - HCI: 554-68-7 / EtOH:
64-17-5 / tBuOH: 75-65-0 / CH;Li: 917-54-4 / CH,l: 74-88-4 /
Me;SnH: 1631-73-8
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