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Inhaltsitbersicht. Das cyclische Bis(amino)germylen 1
wurde mit verschiedenen Germaniumaziden
Me,Si(NiBu),GeR(N;) (R = Mc (2), tBu (3), N(SiMe,),
(4), N, (5)) umgesetzt. AuBler 4 reagieren alle Azide mil
dem Germylen 1 unter Distickstoffentwicklung und
gleichzeitigem Angriff des Ge'-Zentrums auf den o-
Stickstoff einer Azidgruppe. Das sich offenbar zwischen-
zeitlich bildende Germaimin (bzw. Germanitrid) wird
durch weitere Reaktion mit der Azidkomponente (2 und
5) bzw. mit dem Losungsmittel Pyridin abgefangen. Im
Falle der Reaktion mit 2 bildet sich ein Germatetrazol
[Me,Si(NtBu),]GeN,[Ge(Me)(NtBu),5iMe,], (6), dessen
Stickstoffatome ausschlicilich durch Germaniumatome
substitulert sind (Punktsymmetric C,(m)). Bei der
Reaktion mit 5 entsicht ein Tris(germa)amin
[Mg,Si(NtBu),Ge(N;)1sN (7), das an jedem Germanium-
atom noch jeweils eine Azidgruppe gebunden hat. Nach

Rontgenstrukturanalyse betinden sich neben der trigonal
planaren Ge N-Einheit noch die 9 Stickstoffatome der
Azidgruppen in der Molekiilebene (kristallographische
3/m Symmelrie). Besonders iiberraschend ist die
Reaktion von 1 mit 3 in Pyridin: im Produkt
Me,Si(NtBu),Ge(CH,N)N(H)Ge(tBu)(NtBu),5iMe, (8)
15t der Pyridinrest tiber das «-Kohlenstoffatom an das
Germanium gebunden, wihrend das verbleibende Was-
serstoffatom sich an den Nitrid-Stickstof( addicrt hat. 6
kristallisiert monoklin in C2/m mit a = 24,306(9),
b = 10,933(6), ¢ = 19,4209 A, £ = 91,81(2)° mit
Z =4, 7 kristallisiert hexagonal in P6,/m mit
a=b=1673(1),c=11,0066) A, y = 120°mit Z = 2,
und 8 kristallisiert monoklin in P2,/n mit a = 11,341(6),
b = 26,086(9), ¢ = 13,244(7) A, f =98,12(2)° mit
Z = 4.

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

Unstable Germa-Imines

Absiract. The cyclic bis(amino)germylene 1 reacts
with  different germaniumazides of the type
Me,Si(NtBu),Ge(R)N; (R = Me (2), 1Bu (3), N(SiMg;),
(4), R = N; (5)). With the cxception of 4 all azides lose
dinitrogen when treated with 1 and the Ge!" center coor-
dinates the a-nitrogen of the azide group. It seerus to be
reasonable to assume a transient germaimine (nitride)
which is trapped by further reaction with the azide mole-
cules 2 and § or by reaction with the solvent pyridine (3).
In the case of 2 the germatetrazole

[Me,Si(NtBu),JGeN, [Ge(NtBu),SiMe,}, (6) is formed,
the tetrazole nitrogens being exclusively substituted by
germanium atoms (point symmetry of the molecule
C(m)). When 1 is treated with 5 a tris(germa)amine

[Me,Si(NtBu),Ge(N,);N (8) is formed, which has an
azide group attached to each Ge-atom. X-ray analysis re-
veals that the nine nitrogen atoms of the azide groups are
coplanar with the trigonal planar Ge,N moiety (crystal-
lographic symmetry: 3/m). The reaction of 1 with 3
is very surprising: the pyridine in the product
Mg, Si(NtBu),Ge(C,H,N)—N(H)Ge(1Bu)(NiBu),SiMe,

(7) is bonded via an @-carbon atom while the remaining
hydrogen has added to the nitride-nitrogen. 6 crysiallizes
in the mono¢linic system gpace group C2/m,
a = 24.306(9), b = 10.933(6), ¢ = 19.42009) A,
£ = 91.81(2)° and Z = 4. 7 crystallizes in the hexagonal
system spacce group P6,/m with a = b = 16.73(1),
¢ = 11.006(8) A, y = 120° and Z = 2, and 8 crystallizes
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in the monoclinic system space
a = 11.341(6), b = 26.086(9),
b= 98.12(2)° mit Z = 4.

group P21/0n,
c = 13.2447) A,

Keywords:  1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-R-
1,3,2,4-diazasilagermaetidines (R = organic group, ami-
ne or azide); reactions with germylencs; trapping of ger-
ma-imines; insertion of Ge = Ninto C—H bonds; NMR;
X-ray structure analyses.

Wie schon lange bekannt, reagieren kurzlebige Germyle-
ne, dic auf verschiedene Art erzeugt werden kénnen, mit
Aziden unter N, Freisetzung zu Folgeprodukten, deren
Entstehung auf das zwischenzeitliche Auftreten von Ger-
maiminen zuriickgefithrt wird (Gl, (1)) [1 -3].

R.Ge: + X—N; = N; + [R;Ge=N—X < R,Ge?-NO—X} (1)

Derartige Germaimine, bzw. (wenn man die zwitterionige
Form besonders betont) Germanitride, reagieren im alige-
mcinen unter Dimerisierung [4—6], 1,3-Cycloaddition
eines weiteren Azids [7, 8] oder 1,2-Addition polarer Sy-
steme [7] zu thermodynamisch und kinctisch stabilen
Produkten (Gl. (2)).

R

~ N® _
{ /Ge=N—X4—-/Ge-NC:)X}
R R .
< TN
+ X-N=N=N N Y H 2
[
Ry /X RyGe-N-X
Ge-N R
bl Gé
N-Ge VRN
s’ Ry XN N-X
N/
N=N

Unter bestimmten Reaktionsbedingungen gelingt es so-
gar, Germaimine durch Addition einer Base am Germani-
um zu stabilisieren [7, 9] (Gl (3)):

U]
Me,N—Et
|
EtMe;N + [R;Ge=N—X}— R,Ge—N®—-X 3)

Auch sterisch und elektronisch stabilisierte Germylene
setzen sich vorzugsweise mit Triorganylsilylaziden um,
wobei in diesem Fall das Germaimin-Zwischenprodukt
bei Raumtemperatur lange genug stabil ist, um es spek-
troskopisch zu charakterisieren [8, 10—12]. Dic erste
Rantgenstrukturanalyse eines basenstabilisierten Ger-
maimins wurde 1990 verdffentlicht [13].

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

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

Bu Bu
I I
N3
7 \G' M S‘/ - s
Mezsk Ge: oSl Ge
] |
Bu Bu
)]
R=CHy (@
Bu &)
N(SiMag), 4
Ng &)

Umsetzungen der Bis(amino)germaazide 2—5 mit dem
Bis(amino)-germylen 1

Sowohl! das sterisch am Germanium(IV)-Atom wenig ge-
hinderte Azid 2 als auch das Diazid 5 reagieren bei Raum-
temperatur spontan mit dem Germylen 1 unter N,-Ab-
spaltung, wihrend die Derivate 3 und 4, die am Germani-
umatom neben den allen Molekilen gleichen
Substituenten die sterisch anspruchsvollen Gruppen tert-
Butyl bzw. Hexamethyldisilazyl tragen, selbst bei 110°C
in siedendem Toluol {iber mehrcre Tage, kcine Reaktion
cingehen (GL (4) und (5)).

R
\
2 Me;SitNtBu),Ge—N, + Ge(NtBu),SiMe,—» N, + “)
R = Me (2) 1
=N, (5 i
R ) [Me:Si(NtBu);Ge(R):.[Me,Si(NtBu),Ge]Nq
R = Me (6)
R — N, (D
R
i _ AT
Me,Si(NLBu),Ge—N; + Ge(NtBu),SiMe, ——» (3
R = tBu (3) 1

R = N(SiMe;), (4)

Das Fortschreiten der Umsetzungen nach GI. (4) kann be-
quem iber 'H-NMR-Spcktren bzw. die Stickstoffent-
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wicklung verfolgt werden. Nach 30 Minuten ist in den
Fallen 2 und 5 die Reaktion zum Stillstand gekommen
und in beiden Fillen verbleibt bei einem molaren Verhalt-
nis von 1:1 in bezug auf die Ausgangsmenge der Reak-
tanden gerade ein halbes Aquivalent an unumgesetziem
Germylen 1, Verschiebt man das Molverhdltnis zu Gun-
sten der Azidkomponenten auf 2 : 1, so erhdlt man in sehr
guten Ausbcuten (>>60% isoliertes Produkt) die analy-
tisch gleichartig zusammengesetzten Verbindungen 6 und
7 als einzige feste Produkte, dic sich durch Umkristallisa-
tion einfach reinigen lassen.

Wihrend die Schmelzpunkte und Molmassen der bei-
den Verbindungen nahc beicinander liegen, sind ihre
spektroskopischen Eigenschaften schr unterschiedlich,
So treten bei 6 im '"H-NMR Spektrum drei Signale fiir
die Dimethylsilylgruppen und zwei Signale fur die tert-
Butylgruppen (neben einem Resonanzsignal fir die
Ge—Me-Gruppe) auf, dagegen findet man im '"H-NMR
Spektrum von 7 jeweils nur ein Signal fur dic Me,Si- und
N-tBu-Gruppen, Im Infrarot-Spektrum von 6 sind dic fiir
dic Schwingung im Azidmolekiilteil charakteristischen
Banden nicht mehr vorhanden, wihrend im Spektrum
von 7 bei 2105 cm ™' eine starke Absorption zu erkennen
ist. Offensichtlich muf es sich bei 6 und 7 um zwei unter-
schiedliche Strukturen handecln, wobei die NMR-Spek-
tren fiir ¢ einc Spicgelebene und fir 7 dariiberhinaus
noch eing dreiziihlige Achse andeuten, sicht man von in-
tramolekularen Bindungsfluktuationen ab. Wie die
Strukturanalysen letztendlich beweisen, handelt ¢s sich
bei 6 um cin cyclisches Tetrazen, das ein verbriickendes
Germaniumatom im Ring enthélt (also ein Tetrazol) und
bei 7 um ¢in Tris(germa)amin, deren Germaniumatome
noch jeweils mit einer Azidgruppe verbunden sind (zur
detaillierten Strukturbeschreibung siche weiter unten).

Men gog
.S =]
Si AN
fBu~N N—tBy
tBu—N  N-tBu \G/
N o—N
BU Mo Ge Me fBu Ng 1T 4y
SN SN NN ‘/N\\ N
Mele\ Ge —N\ /N—Ge SiMes Ge Ge \StMe
120 N=N N VTN
tBu Y N3 tBu

[Re]
.

Auch in alternativen Losungsmitteln wie Benzol oder Te-
trahydrofuran finden bei Siedetemperatur der Losungs-
mittcl keine Umsetzungen zwischen 1 und 3 bzw. 4 statt.
Nimmt man jedoch Pyridin, so beobachtet man bei der
Reaktion zwischen 1 und 3 eine fortlaufende Anderung
des '"H-NMR-Spektrums, die nach 4 Tagen Kochen unter
Riickflufl abgeschlossen ist (Gl (6)). Das Reaktionspro-
dukt 8 148t sich sublimieren und kristallisiert aus Hexan
in Form farbloser Kristalle,

tBu
|
MeSiNtBu),Ge + MeSi(NiBu), Ge—Ny + CsHsN »Na o+
1 3 (6)
[Me,SINEBU),Ge(t Bu)N][Me,St(NtBu),Ge] CsHN
8

Bei der Verbindung 8 kann es sich prinzipicll um »wei un-
terschicdliche Stellungsisomere A und B handeln. Die
Struktur A — cin basenstabilisiertes Germaimin — wire
in Analogie zu den Befunden von Wiberg und Mitarb. zu
sehen |7, 9, 16], wihrend B durch cine neuartige Folgere-
aktion cines Germaimins entstanden sein konnte.

g | tBu 7 tBu
Eﬁj N—SiMes SNy Ne—SiMey
/S tBu o

tBu | e R
N—Ge—N-—Ge—N N—Go—N--Ge—-N
Ve | tBu " rd N/ | tBu
MaoSi—N 88—
2y tBu tBu 1By
A B

Es fallt auf, daf das im Molekil vorhandene Pyridin sich
nicht im Vakuum entfernen aft, was bereits eher mit
dem Isomeren B vereinbar ist. Ein weiterer Hinweis liefert
das "*C-Spektrum im aromatischen Bereich: wihrend
man bei A drel Resonanzsignale erwarten sollte, miiliten
¢s bei B fiinf unterschicdliche sein. Letzteres ist auch tat-
siachlich crfillt, Zudem findet man im IR-Spektrum von
8 die fiir cin sckundédres Amin crforderliche v(N—H)
Schwingung bei 3343 oder 3256 cm ' (ob die beiden be-
obachteten Banden auf das gleichzeitige Vorliegen von
Wasserstoffbriicke und ,,freiem*® N—H zuriickgehen
(siehe weiter unten}, odcr durch partielle Hydrolyse von 8
bei der Aufnahme zustande kommen, kann nicht ab-
schliefend entschieden werden), Bewiesen wird die Struk-
tur schlieflich durch cine Rontgenstrukturanalyse (siehc
weiter unten).

Rointgenstrukturanalysen an 6, 7 und 8

Es gelang uns von den Verbindungen 6, 7 und 8 zur Ront-
genstrukturanalyse geeignete Einkristalle durch Kristalli-
sation aus organischen Ldsungsmitteln zu erhalten. Die
Raumgruppen bestimmten wir gber die charakteristi-
schen Ausloschungsmuster, wobei sich die zentrosymme-
trischen Alternativen (C2/m gegeniiber C2 oder Cm bei
6 und P6,/m gegeniiber P6, bei 7) im Laufe der Verfeine-
rung ergaben. Die wichtigsten Ergebnisse der Kristallun-
tersuchungen und der Gang der Rechnungen sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Bei allen Strukturen besitzen
einige der endstandigen Kohlenstoffatome der tert-Butyl-
gruppen cine YFehlordnung, dic durch Splitatomlagen be-
ricksichtigt werden konnten. Eine alternative Verfeine-
rung dieser Strukturen in den niedersymmetrischen
Raumgruppen (siehe vorne) brachte eine Verschlechte-
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Tabelle 1 Kristalldaien und Angaben zu den Kristallstrukturbestimmungen von 6, 7 und 8

6
Formel Ci . HsGesN, o Siy
Molmasse 905,13
Raumgruppe C2/m
Gjtl.erparametcr a 24,306(9)
[A] bzw. [°] b 10,933(6)

¢ 19,420(9)

o 90

£ 91,81(2)

y 90
Zellvolumen [A?) 5158(2)

Zahl der Formeleinheiten 4

Dichte D,[g/cm’] 1,06
Absorptionskoeffizient

(MoKea) [mm~'] 1,83
Diffraktometer

Max. u. min. 26 Werte 3,0—45,0
Zahl der unabh. Reflexe 3306
Zahl der beob. Reflexe 2722
o-Grenze (F > no) 2a

Strukturlosung direkte Methoden
Lage der H-Atome nicht beroick-
sichtigt

Zahl der Parameter 220
R-Werie R 6,99

Ry —
Gewichtsschema®)  k —

k> —

Restelektronen-
dichte [¢A 7] 1,57

7 8
CiHnGesNiSiy CouHaGe,NeSi,
959,10 696,25
P6,/m P2,/n
16,730(9) 11,341(2)
16,730(9) 26,086(4)
11,006(6) 13,24402)
9 90

90 98,12(2)
120 90

2668(2) 3878,8(10)
2 4

1,10 1,18

1,78 1,64
Siemens/Stoc AED 2

3,0—50,0 3,0-48,0
1476 5703

1181 4759

3a 2a

direktc Methoden Patterson

nicht beriick- ,,ideale Position®*

sichtigt mit C—H = 0,96 A
88 419

7,52 5,06

- 474

- 1,0

- 0,0001

0,89 1,22

) W = k/(0} + ks - F)

rung der Strukturmodelle. Di¢ Ortskoordinaten der Ato-
me sowie die wichtigsten Bindungslingen und -winkel
sind in den Tabellen 2 —5 enthalten [17]. Dartiberhinaus-
gehende Einzelheiten sind zusammen mit den F /F-Li-
sten hinterlegt [18].

Alle drei Kristallstrukturen kénnen als typische van-
der-Waals Packungen beschrieben werden, da die kiirze-
sten intermolekularen Abstinde ausschlieBlich auf Me-
thylkontakte zuriickzufithren sind. Bemerkenswert er-
scheint uns jedoch, daB die aus Packungsgrinden ungiin-
stige m (C,) Symmetrie bei zwei Molekiilen im Kristall
erhalten bleibt: so besitzt 6 die kristallographische Punki-
symmetrie m und 7 sogar die noch héhere Punktsymme-
trie 6 (3/m) (lange exponierte Filmaufnahmen Lcferten
keine Hinweise auf verzwillingte Kristalle).

Abbildung 1 zeigt als Ergebnis der Strukturanalyse das
Molekiil 6 [19]. Wic unschwer zu erkennen, liegen die
Stickstoffatome der Tetrazeneinheit sowie sdmtliche
Germanium- und Siliciumatome zusammen mit den end-
standigen Methyl-Kohlenstoffatomen in einer Ebene, di¢
gleichzeitiz Spicgelebene ist. Eine pseudo-zweizdhlige
Achse verliuft durch Si(2) und Ge(2) und auch ¢ine pseu-
do-Spiegelachse, auf der sich aufler diesen zwei Atomen

Abb.1 Zeichnerische Darstellung des Molekiils 6 [19] nach
Ronigenstrukturanalyse, Die nicht bezeichncten Atome sind
Kohlenstoffatome. Die gestrichenen Atome sind mit den unge-
strichenen iber dic Spicgelebene miteinander verkniipft
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Tabelle 2 Die wichtigsten Bindungslingen (A) und Winkel (°) im Molekiil 6 (A bezcichnet Symmetriefiquivalente Atome)

Ge(1)—N(1) 1,850(13)
Ge(1)—C(1) 1,945(19)
Ge(2)—N(1) 1,846(14)
Ge(2)—N(6) 1,846(11)
Ge(3)—N4) 1,868(13)
Ge(3)—C(8) 1,948(20)
Si(1)—N(5) 1,730(11)
Si(1)—C(4) 1,892(22)
Si(2)—N(6) 1,717(12)
$i(2)—C(7) 1,918(25)
Si(3)—N(7) 1,716(12)
Si(3)—C(11) 1,911(24)
N(1)—N(2) 1,408(20)
N(3)—N(4) 1,395(20)
N(5)—C(2) 1,508(18)
N(1)—Ge(1)—N(5) 115,5(4)
N(5)—Ge(1)—C(1) 120,3(5)
N(5)—Ge(1)—N(5A) 82,2(6)
N(1)—Ge(2)—N(4) 86,1(6)
N(4)—Ge(2)—N(6) 124,3(4)
N(4)—Ge(3)—N(7) 115,5(4)
N(7)—Gie(3)—C(8) 119,6(5)
N(7)—Ge(3)—N(7A) 81,6(7)
N(5)—Si(1)—C(3) 114,7(6)
C3)—Si(1)—C@) 106,8(10)
C3)~Si(1)—N(5A) 114,7(6)
N(6)—Si(2)—C(6) 115,9(7)
C(6)—Si(2)—C(7) 106,4(12)
N(7)—Si(3)—C(10) 115,5(6)
C(10)—Si(3)—C(11) 107,4(11)
Ge(1)—N(1)~—Ge(2) 137,8(8)
Ge(2)~N(1)—N(2) 110,3(10)
N(2)—N(3)—N(4) 116,5(14)
Ge(2)—N(4)—N@3) 111,0(10)
Ge(2)—N(6)—Si(2) 94,8(6)
Si(2)—N(6)—C(5) 133,8(9)
Ge(1)—N(5)—C(2) 130,7(9)
Ge(3)—N(7)—Si(3) 95,0(6)
Si(3)—N(7)—C(9) 135,0(9)

Ge(1)—N(5) 1,832(10)
Ge(2)—N(4) 1,836(14)
Ge(3)—N(7) 1,825(11)
Si(1)—C(3) 1,885(20)
Si(2)~—C(6) 1,907(26)
Si(3)—C(10) 1,868(24)
N(@2)—N(3) 1,272(20)
N(6)—C(5) 1,478(16)
N(7)—C(9) 1,482(16)
N(1)—Ge(1)—C(1) 103,2(7)
N(1)—Ge(2)—N(6) 123,0(4)
N(6)—Ge(2)—N(6A) 81,4(7)
N(4)—Ge(3)—C(8) 104,6(7)
N(5)—Si(1)—C(d) 116,0(6)
N(5)—Si(1)—N(5A) 88,2(7)
CA)—Si(1)—N(SA) 116,0(6)
N(6)—Si(2)—C(7) 114,6(7)
N(6)—Si(2)—N(6A) 89,0(8)
N(7)—Si(3)—C(11) 115,0(6)
N(7)—S8i(3)—N(7A) 88,0(8)
Ge(1)—N(1)—N(2) 111,8(10)
N(1)—N(2)—N(3) 116,1(14)
Ge(2)—N(4)—Ge(3) 138,2(8)
Ge(3)—N@#)—N(@3) 110,7(10)
Ge(2)—N(6)—C(5) 131,4(8)
Ge(1)—N(5)—Si(1) 94,3(5)
Si(1)—N(5)—C(2) 133,3(9)
Ge@)—NT)—CO) 129,4(9)

auch noch N(6) und N(6A) befinden, ist noch relativ gut
erfillt, wie ein Vergleich entsprechender Bindungslangen
und -winkel von Tabelle 2 ergibt. Dem freien Molekiil
kommt demnach dic Punktsymmetrie mm2 (C,,) zu. Das
Grundgeriist des Molekiils besteht aus dem fiinfgliedri-
gen Germatetrazolring, dessen Germaniumatom spiro-
cyclisch in einen weiteren GeN,Si-Vierring eingebunden
ist. Dic beiden Stickstoffatome N(1) und N(4) sind mit
weiteren Germaniumatomen verbunden, die ihrerseits
wieder Glieder von Vierringen darstellen. Letztere beide
SiN,Ge-Ringe stehen symmetriebedingt ebenso wie der
spirocyclisch gebundene Ring streng senkrecht zum ebe-
nen Tetrazolring und bilden N(1)—Ge(1)* - - Si(1)- und
N(4)—Ge(3) - - - Si(3)-Winkel von 119,8 bzw. 121,7°.

Dic¢ Bindungsldngen im Molckil 6 sind nicht weiter
auffillig (Ge—N-Abstand zwischen 1,83— 1,87(.1)13;,
Si—N = 1,72—1,73(1)A, N—N = 1,40(1), N =N
1,27(2)12\) und lassen sich gut mit Abstinden in dhnli-
chen Molckiilen vergleichen [8, 20]. Im Miittel sind die
Bindungsliangen im Germatctrazolring in 6 um etwa
0,02 A linger als im Germatetrazol, das Meller et al.
beschreiben [8]. Die Ursache fiir dicsen Unterschied ist
offenbar auf die verschiedenen Substituenten an den
Stickstoffatomen  zurlickzufithren. Erwartungsgemil
hat das im Spirozentrum sitzende Germaniumatom
Ge(2) im Vierring einen um 4,7° kleineren Winkel als
im Fiinfring (siche Tabelle 2); auch die Winkel am klei-
neren Silicium — sind in den GeN,Si-Ringen durchweg
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Tabelle 3 Die wichtigsten Bindungslingen (A) und Winkel (°) im Molekil 7

Ge—N(1) 1,865(2) Ge—N(2) 1,865(18)
Ge—N(5) 1,823(10) $i—C(1) 1,917(23)
Si—N(5) 1,729(11) N(3)—N(4) 1,109(42)
Si—C(2) 1,890(34)

N(2)—N(3) 1,194(33)

N(5)—C(3) 1,515(19)

N(1)—Ge—N(2) 94,9(5) N(1)—Ge—N(5) 129,0(4)
N(2)—Ge—N(5) 110,8(6) N(5)—Ge—N(5A) 82,6(6)
N(2)—Ge—N(5A) 110,8(6) N(5)—S8i—C(2) 113,9(7)
N(5)—Si—C(1) 115,5(8) N(5)—Si—N(5A) 88,3(7)
C(1)—Si—C(2) 108,7(12) Ge—N(2)—N(3) 118,3(11)
Ge—N(1)—GeA 120,0(1) Ge—N(5)—Si 94,5(5)
N(2)—N3)—N(4) 176,4(19) Si—N(5)—C(3) 131,9(9)
Ge—N(5)—C(3) 132,7(8)

Tabelled Die wichtigsten Bindungslangen (A) und Winkel (°) im Molekiil 8

Ge(1)—N(1) 1,822(6) Ge(1)—N(@3) 1,874(5)
Ge(1)—N(@) 1,857(4) Ge(1)—C(1) 1,975(6)
Ge(2)—N(1) 1,814(6) Ge(2)--N(2) 1,846(5)
Ge(2)—N(5) {,848(5) Ge(2)—C(61) 1,968(6)
Si(1)—N(3) 1,723(5) Si(1)—N(@4) 1,715(5)
Si(1)—C(81) 1,881(9) Si(1)—C(82) 1,859(10)
Si(2)—N(2) 1,723(6) Si(2)—N(5) 1,732(5)
Si(2)—C(71) 1,875(8) Si(2)—C(72) 1,866(8)
N(1)—H(1) 0,660(56) N@2)—C(Q2) 1,481(8)
NB)—C(@3) 1,478(6) N(4)—C(4) 1,461(8)
N()—C(5) 1,469(8) N(6)—C(61) 1,330(9)
N(6)—C(64) 1,342(11) C(61)—C(62) 1,379(11)
C(62)—C(63) 1,387(12) C(63)—C(65) 1,364(14)
C(64)—C(65) 1,361(13) N(6).. H(1) 2,487(55)
N(1)—Ge(1)—N(3) 114,1(3) N(1)—Ge(1)—N(4) 114,6(2)
N(3)—Ge(1)—N(4) 81,2(2) N(1)—Ge(1)—C(1) 112,6(3)
N(3)—Ge(1)—C(1) 115,0(3) N(4)— Ge(1)—C(1) 115,9(2)
N(1)—Ge(2)—N(2) 121,8(2) N(1)—Ge(2)—N(5) 121,3(2)
N(@2)—Ge(2)—N(5) 81,6(2) N(1)—Ge(2)—C(61) 101,3(3)
N@2)—Ge(2)—C(61) 115,2(2) N(5)—Ge(2)—C(61) 116,2(2)
N(3)—Si(1)—N(4) 89,9(2) N(3)—Si(1)—C(81) 114,3(3)
N(4)—Si(1)—C(81) 113,6(3) N(@3)—Si(1)—C(82) 115,9(3)
N(4)—Si(1)—C(82) 116,8(4) C(81)-—Si(1)—C(82) 106,2(4)
N(2)—Si(2)—N(5) 88,7(2) N(2)—Si(2)—C(71) 116,1(3)
N(5)—Si(2)—C(71) 115,5(3) N@)—Si(2)—C(72) 114,4(3)
N(5)—Si(2)—C(72) 116,3(3) CT1)—Si(2)—C(72) 105,7(4)
Ge(1)—N(1)—Ge(2) 147,3(4) Ge(2)—N(2)—Si(2) 94,9(2)
Ge(2)—N(2)—C(2) 131,4(4) Si(2)—N@2)—C(2) 132,2(4)
Ge(1)—N@3)—Si(1) 94,0(2) Ge(1)—N(3)—C(3) 134,5(4)
Si(1)—N@3)—C(3) 131,3(4) Ge(1)—N(@)—Si(1) 94,9(2)
Ge(1)—N(4)—C(4) 133,2(4) Si(1)—N(4)—C(4) 129,3(4)
Ge(2)—N(5)—Si(2) 94,5(2) Ge(2)—N(5)—C(5) 130,7(4)
Si2)—N(5)—C(5) 131,9(4) Ge(1)—C(1)—C(11) 109,7(4)
Ge(1)—C(1)—C(12) 107,9(5) C(IN—C(1)—C(12) 109,8(6)

Ge(1)—C(1)—C(13) 109,9(5) C(11)—C(1)—C(13) 108,8(6)
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Tabelle 5 Koordinaten (x10* und isotrope Temperaturfakto- Tabelle 5 (Iortselzung)
ren (U, Azxt 0%) der Atomc in den Kristallstrukturen von 6,
7 und 8 X Y z Uleq)
X y z Uleq) Verbindung 8:
Verbindung 6: Ge(1)  7512(1) 859(1) 2259(1) 39(1)
Ge(1)  6623(1) 0 6858(1) 39(1) Ge(2)  7958(1) 1795(1) 469(1) 39(1)
Ge2)  8037(1) 0 7070(1) 39(1) Si(l)  6897(2) 785(1) 4097(1) 56(1)
Ge(3)  8817(1) 0 8502(1)  46(1) Si) - 847102) 1523(1) - —1332(1) - 56(1)
Si(1)y  5733(2) 0 7577(3) 51(2) N(l)  7638(6) 1468(2) 1608(5) 47(2)
Si(2) 8584(3) 0 5926(3) 73(3) N(2) 7 185(4) 1629(2) —~810(3) 50(2)
Si3)  87340) 0 9929(3) 6302) NG@)  6131(4) 797(2) 2877(3) 47(2)
NG 7307(6) 0 730407) 39(5) N@)  8214(4) 851(2) 3614(3) 47(2)
NGQ)  7264(6) 0 £025(8) 29(6) NG)  9278(4) 1627(2) —139(3) 44(2)
NG3)  7716(6) 0 8 174(8) 5005) C()  7868(6) 265(2) 1428(5) 55(3)
NG 8196(5) 0 £000(7) 4305) CO1y 91227 323(3) 1126(6) 83(4)
N@©6)  8324(4)  —1101(11) 6455(5) 59(4) C(12)  7811(8) —214(3) 2067(6) 87(4)
C(5)  8326(5)  —2453(9) 6446(6)  72(6) C(13)  6954(8) 237(3) 448(6) 934
C(51)  8141(11)  —2970(28)  7149(10)  T7(10)* C@)  5926(6) 16893)  —1274(5)  63(3)
C(52)  8917(8)  —2919(33)  6306(15)  118(16)* C@21) - 5795(8) 2055(5)  —2148(8)  (35(5)
C(53)  7923(11)  —2915(30)  5862(12)  93(12)* C(22)  5378(9) 1176(3)  —1597(11)  159(7)
C(51a) 8210(11) —2903(28)  5694(9)  100(12)* C@23) - 5215(8) [891(5) — —301(8)  138(6)
C(52a) 7877(9)  —2978Q27)  6920(12)  87(10)* C3)  4840(4) B05(3) 2501(5)  84(4)
C(53a) 8901(7)  —2923(26) 6702(13)  79(9)* €@ 4512(12) 638(5) 1387(6) 79(5)*
N(GS)  6126(4)  —1101(10) 7184(5) 49(4) C€(32)  4006(11) 541(5) 3 154(9) 96(6)*
Q) 6152(6)  —2476(13) 7237(9) 76(6) C33)  4689(13) 1388(3) 2571710y 99(6)*
CQ21)  6332(8)  —2985(19) 6556(10)  103(6) C(la) 4632(13) 226(3) 2377(10)  99(6)*
CR2) 65628)  —2828(19) 7854(10)  99(6) C(32a)  4086(11) 1012(5) 3284(8) 78(5)*
CQR3  S566(9)  —2912(22) 7404(11)  125(7) C(33a)  4460(12) 1069(5) 1472(7) 79(5)*
N(7)  88034)  —1090(11) 9302(6) 60(3) C)  9380(6) 1011(3) 4129(5) 64(3)
C)  8778(6)  —2444(10) 9283(7) 96(8) C@ 950209 1588(3) 4117(8)  115(5)
CO1  8796(13)  —2964(35)  10042(11)  150(18)* C42)  9552(8) 807(4) §228(6)  105(4)
C(92)  82289)  —2874(31) 8902(14)  104(1 1)* C(43)  10375(7) 775(4) 3601(6)  101(4)
C93)  9285(10) —2958(32) 8886(14)  117(13)* CG)  10551(6) 1722(3) 191(5) 533)
COla) 9074(13)  —2931(36)  9964(12)  96(14)* CGly  11285(7) 1334(3) —308(7)  81(4)
C(922) 8156(8)  —2861(35) 9269(17)  86(13)* C(52)  10838(7) 1672(3) 1345(5) 86(4)
C(93a) 9069(12)  —3003(36) 8640(13)  91(14)* C(53)  10930(7) 2256(3) —109(7) 88(4)
(1) 6801(8) 0 5888(10)  67(8) N®6)  7487(5) 2601(2) 1774(4) 57(2)
@) 4983(8) 0 7302(12)  80(10) C61)  7825(5) 2518(2) 866(5) 43(2)
C@)  5761(10) 0 8552(11)  81(10) C(62)  8047(7) 2923(3) 251(7) 59(3)
C(6) 9364(10) 0 5843(15)  110(13) C(63)  7914(7) 3424(3) 562(8) 70(4)
C(8)  9438(R) 0 7981(11)  74(9) C64)  7358(7) 3088(3) 2067(7) 73(4)
C)  8275(12) 0 5005(12)  113(14) C(65)  7559(7) 3503(3) 1492(8) 74(4)
C(10)  8060(%) 0 10366(12)  &7(10) 71y 8776(8) 19833)  —2353(5) 85(4)
Ct)  930((11) 0 10633(12)  93(12) C(72)  8586(8) 870(3)  —1884(6)  83(4)
C(81)  6770(8) 163(3) 47927y 100(4)
Verbindung 7: C(82)  6511(9) 1299(4) 4966(7) 113(5)
Ge 3140(1) 5467(1) 2500 47(1) H(1) T488(51) 1651(21) 1910(41) 25(19)
Si 1970(4) 3696(4) 2500 66(3)
N(1) 3333 6666 2500 44(7) Besctzungsfaktoren: * (,50; ** 0,80; **+ 0,20
N@)  4391(11) 5832(10) 2500 67(8)
NG)  4602(12) 5247(13) 2500 82(10)
N@)  4843(17) 4739(17) 2500 131(16 um 6.6° eroBer als am oroRer L .
2(5 ) 2511(7) 4542(7) | 106(10) 6105) ) uma(:’(?n-l -groﬂcr als am groferen und weicheren Germani
(gg 2 ?;gﬁ ;; ;‘7)232:8 3‘238 1‘8%8 ‘5”; ‘Das Tris(g_erma)amin 7 ist in Abbildung 2 dargestellt.
@) 2571(13) 4490(12) 314) 97(10) Die Germamumatqmc sind allesamt vierfach von Stick-
C(4d) 2.508(19) 5294(19) ~551(25) 1309y stoffatomen .k()()l‘d‘lflicrt und liegen zusammen mit dem
C(5) 1808(17) 3482(17) ~316(24)  111(8)* zentralen Stickstoffatom N(1), allen Azidgruppen und
C(6) 3481(17) 4531(17) —25023)  112(8)** den Dimethylsilylgruppen (SiC,) auf einer kristallogra-
C(4a)  3407(41) 5372(40) —425(61) B9(20)**+ phischen Spiegelebenc. Durch das zentrale Stickstoff-
Ca)  1685(39) 4463(42)  —347(78)  94(35y++*  atom N(1) verlauft einc dreizdhlige Achse. Die SiN,Ge-

C(6a)  2587(47) 3674(42) —=512(79)  160(49)*** Vicrringe stehen senkrecht zur Spiegelebene, dhnlich wic
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in der Struktur von (Me,Si(NtBu),Ge(C),P [20], die in
vielen Details mit 7 zu vergleichen ist. Die an den Germa-
niumatomen gebundenen Azidgruppen liegen zwischen
den Vierringen und besitzen einen Ge—N—N Winkel
von 118(1)°. Die Winkel am a-N-Atom der Azidgruppe
sowle die dreizdhlige Symmctrie des Molekiils erinnern in
gewissemn Malle an die Triquetra, dem Haupt der Medusa
mit den drei Beinen [21], das neben der Insel Sizilien, die
Isle of Man und die Stadt Fiissen [22] in ihrem Wappen
fithren.

Abb. 2 Molekiil 7 in SCHAKAL-Darstellung [19]. Durch N1
verlauft eine dreizihlige Achse, durch alle ausgefiillten Kugeln
(aufer N5 und symmetriedquivalente) einc Spiegelebene. Die
nicht ausgefillten Kreise geben die Lagen der Kohlenstoffatome
wicder

Die Abstiinde und Winkel im Molekiil 7 sind in
Tabelle 3 enthalten. Die kiirzestc Bindung ausgehend
vom Germaniumatom erfolgt zum Stickstoffatom im
Vierring (Ge—N(5)), wihrend die Bindungen zum Amin-
Stickstoff N(1} bzw. dem o-N der Azidgruppe etwa
0,04 A langer sind. Die Koordinationsfigur um die Ger-
maniumatome ist stark verzerrt tetraedrisch: so z. B. be-
tragen die Si - « + Ge—N(1)- und Si - - - Ge—N(2)-Winkel
148,1° bzw. 117,0°, sind also sehr unterschiedlich. Ursa-
che fur die asymmetrische Ausrichtung der Vierringe ist
offenbar die Azidgruppe der jewcils benachbarten Ger-
maniumatome: dem Platzbedarf des Azidliganden wird
durch Aufweitung des N—Ge - - - Si-Winkels Rechnung
getragen. So betragen auch die mchtbmdenden Abstinde
zwischen N(2) und N(5) bzw. N(5A) 3,04 A, was in ctwa
dem doppelten van-der-Waals-Radius des Stickstoffs
(1,55 A) entspricht [23]. Auch die nichtbindenden intra-
molekularen Abstinde N(3) - - - C(1A) und N(3) - - - C(2)
sind mit jeweils 3,95 A gleich und legen nahe, daB
die  Ausrichtungen der Avzidgruppen wund der
Ge(NtBu),SiMe, Ringe zueinander im wesentlichen auf

intramolckulare Abstofungen begriindet sind. Ein Ab-
stand fillt jedoch bei diescr Betrachtung etwas aus dem
Rahmen die Entfernung zwischen N(2A) und Ge betriigt
~,97(3)A und ist damit um etwa 0,55 A Kleiner als die
Summe der van-der-Waals-Radien der beiden Atome
[23]. Auch wenn dieser Abstand zn lang fiir eine einfache
g-Bindung ist, kann man dennoch nicht eine sekundire
Bindung ausschlicicn. Der N(2A) - - - Ge—N(2) Winkel
betrigt tibrigens 159,5(6)°, so dafl man die Koordina-
tionssphidre am Germaniumatom auch als verzerrt trigo-
nal-bipyramidal beschreiben koénnte mit N(2) und N(2A)
als axiale und N(1), N(5) und N(5B) als dquatorial¢ Li-
ganden (zu einer weitergehenden Diskussion siehe nich-
stes Kapitel).

Die Azidgruppen besitzen dic iibliche Asymmetrie in
den Bindungsliangen [24]: der Abstand No—Ng ist um
0,08 A linger als NF—Ny (Tab.4). Im Vergleich zum
H,Ge—N, [25] fillt der Na—Ng-Abstand um 0,05 A zu
kurz aus, was u.a. auf den hohen U-Wert des N-Atoms
zuriickzufiihren ist. Die Abweichung von einer linearen
Anordnung der drei Stickstoffatome (3,6°) ist in Festkor-
pern 6fters anzutreffen [24] und ist nur ctwas groBer alg
die Standardabweichung. Die U-Werte der N-Atome stei-
gen mit zunehmender Entfernung vom Germaniumatom:
auch diese Tatsachc wird bei kovalent gebundenen Azid-
gruppen 6fters beobachtet [24].

Abh.3 Molckill 8 nach Rontgenstrukturanalyse [19]. Die
nicht ausgefiillten Kreise geben die Lagen der endstindigen
Kohlenstoffatome wieder

Als letzte der Verbindungen ist schlieBlich die Molekiil-
struktur von 8 in Abbildung 3 wiedergegeben. Das Mole-
kiil besitzt keine kristallographische Punktsymmetrie, je-
doch kann man bereits bei Betrachtung der Abb. 3 erken-
nen, daf dic Abweichung von C(m) nur gering ist,
Sowohl der Pyridin-Rest als auch die Germaniumatome,
das Atom N(1) und die Dimethylsilylgruppen (SiC,) lie-
gen in der Pseudospiegelebene. Dies 146t sich auch aus
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den Abstinden und Winkeln von Tabelle 4 entnehmen.
Das Molckiilgeriist von 8 besteht aus zwei SiN,Ge-Vier-
ringen, die ilber ein Stickstoffatom (N(1)) miteinander
verkniipft sind. Die Germaniumatome sind unterschied-
lich substituiert: wihrend Ge(1) einen tert-Butyl-Rest als
weiteren Liganden besitzt, ist Ge(2) mit einer C,H,N-
Gruppe iiber das Kohlenstoffatom C(61) verbunden. Der
Pyridinrest ist also nicht iber das Stickstoffatom an
Ge(2) koordiniert, sondern iiber das a-Kohlenstoffatom
des Pyridins gebunden (vertauscht man N(6) mit C(61)
erhohen sich die U-Werte und das Strukturmodell wird
schlechter). Das gesamte Molekiil kann man daher als In-
sertionsprodukt eines ungesittigten Ge—N-Systems in
die C—H-Bindung des «-Kohlenstoffatoms im Pyridin
anschen.

Die Bindungsldngen der beiden Germaniumatome zum
zentralen Stickstoffatom N(1) sind innerhalb der doppel-
ten Standardabweichungen nahezu gleich (Mittelwert:
(,818(5)A). Die Lage des Wasserstoffatoms H(1) lief
sich aus ciner Differenzfourieranalysc eindeutig bestim-
men und weiterhan auch frei verfeinern. Es befindet sich
mit den beiden Germanjumatomen Ge(1) und Ge(2) und
dem Stickstoffatom N(1) in einer Ebene (Winkel-
summe um N(1) = 360°). Das Stickstoffatom N(1)
sollte demnach sp> hybridisiert sein, jedoch ist der
Ge(1)—N(1)—Ge(2)-Winkel mit 147° stark aufgeweitct,
Die Ursache licgt hier in der intramolekularen AbstoBung
der tert-Butyl bzw. Pyridyl Liganden von den Vierringen
und deren Atomen und Substituenten, wie leicht aus
Abbildung 3 zu erkennen ist.

Die dquiplanare Anordnung des Pyridylringes mit dem
gerade besprochenen Aminteil des Molekiils hat aufer ei-
nem intramolekularen, sterischen auch einen bindungs-
theoretischen Grund. Zwischen den Stickstoffatomen
N(1) und N(6) (2,97 A) bildet sich namlich eine Wasser-
stoftbriicke aus. Diese Briicke 148t sich ablesen, an dem
relativ kleinen Winkel C(61)—Ge(2)—N(1) (101,3(3)°)
und dem N(1) - + - N(6) Abstand von 2,97 A . Selbst wenn
man den (in Rontgenstrukturanalysen systematisch [26]
zu gering bestimmten) N(1)—H(1) Abstand von 0,7 A
zugrunde legt, findet man eine N- - - H-Distanz von
2,48 A, also in der GroBenordnung von N - - - H-Abstan-
den im festen trans-Tetrazen-(2) (N - - - H 2,07—2,63 A,
N---N3,03-3,53 A) [27].

Di¢ Bindungslinge der Germaniurm-Kohlenstoffbin-
dung Ge(1)—C(1) ist mit 1,975(6) nicht ungewohnlich
grofl. Man hitte erwarten konnen, dafl diese Bindung in-
folge der sterischen Abstofung der tert-Butylgruppe mit
den anderen Teilen des Molekiils verldngert wiirde. Auch
in den GeN,Si-Vierringen findet man keine Verzerrun-
gen: die Ringe sind weitgehend planar wie aus den Win-
kelsummen von 360° (Ring mit Ge(1)) und 359,7° (Ring
mit Ge(2)) folgt.

Vergleich der Strukturen im Festkorper und in Losung

Wie aus den Rontgenstrukturanalysen abzuleiten, sollten
den untersuchten Molekiilen in Losung folgende Punkt-

symmetricn zukommen: 6: C,, (mm2), 7: C;, (3/m) und
8: C(m). Die 'H-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 fiir vier
der sechs tert-Butylgruppen, dic Gber die C,, -Symmetric
miteinander verbunden sind, auch nur 1 Signal im ‘H-
NMR-Spektrum oder bei 8 auch nur 2 Resonanzsignale
fiir die tertidiren Kohlenstoffatome der tert-Butylgruppen
im "C-NMR-Spektrum, da von den insgesamt 4 (crt-Bu-
tyl jeweils 2 iiber die Spiegelcbene ineinander iiberfiihrt
werden.

Das 'H-NMR-Spektrum von 7 bestcht nur aus
2 Resonanzsignalen, eines fir samtliche Methylgruppen
am Silicium und eines fir di¢ tert-Butylgruppen. Hieraus
ergibt sich demnach die Punktsymmetrie D,,. Dies steht
aber offcnbar im Widerspruch zur Struktur im Festkor-
per, Die hohere Punktsymmetrie lielle sich erreichen,
wenn man freie Drehbarkeit der Ge(N,)(NtBu),SiMe,-
Gruppen um die N(1)—Ge-Bindung zuliefe (vergleiche
Abb. 3). Molecular Modelling Berechnungen [28] belegen
jedoch eindeuntig, daf) eine solche Drchung aus sterischen
Griinden unmoglich ist, Das Molekiil ist demnach in sei-
ner Struktur durch die tert-Butylgruppen férmlich | ein-
gesperrt. Ganz  dhnlich  sind  die  Verhdltnisse im
[Me,Si(NtBu),Ge(CD],P [20]; hier betrdgt zwar die zu
iitberwindende Energie bei Drehung um die Ge—P Bin-
dung im Vergleich zu 7 ,,nur‘ =300 kcal/Mol, jedoch
kann eine solche Energic bei Normalbedingungen nicht
aufgebracht werden, Der sterische Zwang dullert sich bei
diesem Molekill in einem aullergewdhnlich grofien
Ge—P—Ge Winkel von 115,0°, der Phosphor ist dem-
nach fast trigonal planar koordiniert. In Abbildung 4 ist
iibrigens eine Superposition der beiden Molekiile skiz-
#ert. Bei Betrachtung wird deutlich, dafl im Molekiil 7
offenbar die sterischen Zwinge noch weitaus graviercnder
sind.

Xy
@ Na E@D

\H \.’-’
Gigﬁ\
T

Abb. 4 Superposition der Molekille [M¢,Si(NtBu),Ge(N;)]:N
(7) (gefullte Stidbe) und [Me,Si(NtBu),Ge(CD)],P [20] (nicht ge-
tilllte Stébe) in Drahtmodell-Darsiellung (Blick entlang der
dreizihligen Achsc). Die tert-Butylgruppen sind weggelassen;
die SiN.Ge-Vierringe erscheinen in der Draufsicht als Linien.

Dic Lagen der Germaniumatome, des Chlor- und des Na-
Atoms der Azidgruppe sind besonders gekennzcichnel
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Vergleicht man das 'H-NMR Spektrum des oben be-
schriebencn Trigermylphosphans mit dem Trigermylamin
7, so fallt ins Auge, daf das Trigermylphosphan so wie er-
wartet zwei Resonanzsignale fiir die Me,Si-Gruppen im
Spektrum besitzt. Da eine Drchung um die Ge—N-Bin-
dung ausgeschlossen ist, kann die Aquivalenz der beiden
Methylgruppen am Germaniumatom in 7 nur noch daher
rithren, daf dic Azid-Finheit von einem Germanium zum
anderen wandert. Die im Festkorper gefundene Struktur
wiirde dicse Annahme unterstiitzen; der zuriickzulegende
Weg sollte etwa 1 A betragen (siche oben). Leider findet
man durch Abkiihlung einer Losung von 7 in Toluol bis
etwa —80°C keine Aufspaltung der Dimethylsilylgrup-
pen in zwei Signale. Weitere, auch festkérperspektrosko-
pische Untersuchungen sind jedoch in Arbeit [29].

Zusammenfassung

Die Germaazide 2—5 rcagieren mit dem Bis(amino)ger-
mylen 1 in unterschiedlicher Weise, 4 ist unter den ge-
wihlten Bedingungen nicht zur Reaktion zu bringen. Die
iibrigen Azide verlicren jewcils Distickstoff und bilden
ein Intermediat, das in Anlehnung an vorausgegangene
Arbeiten (siche Einleitung) ein Germaimin sein konnte.
Dieses stabilisicrt sich durch Folgercaktion unterschied-
lich. Bei 2 entsteht iiber [,3-dipolarer Cycloaddition des
Arzidteils ein Tetrazol 6, bei 5 durch 1,2-Addition der Ge-
Azid-Bindung ein Tris(germa)amin 7 und bei 3 durch Ad-
dition der aktiviertecn C—H-Bindung ebenfalls ein
(,2-Additionsprodukt. Die Reaktionsvielfalt ist in Sche-
ma (7) nochmals dargestellt.
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Experimenteller Teil

Alle Umselzungen wurden unter N,-Schutzgas in abge-
schlossenen Glasapparaturen ausgefithrt. Dic 'H- und "C-
NMR-Spektren erhiclten wir aul Gerdten der Firma Bruker
(Wp 80/Aspect 2000; 80MHz und  AC 200/Aspect.  3000;
200 MHz). Dic Infrarotspektren wurden auf einem Gerat der
Firma Perkin-Elmer (Spektrometer 883) aulfgenommen (in Ben-
zol, Losungsmittel mittels Spektrensubtraktion kompensicrt;
nur die starksten Banden sind angegeben). Fiir dic Massenspek-
tren benutzten wir ein Finnigan MAT 90 (120 eV, CI, Reaktions-
gas Isobutan). Die Filmaufnahmen der Einkrisialle erhielten
wir auf Huber-Precession- bzw. Stoe-Weissenbergkameras. Die
C-, H-, N-Analysen wurden vom mikroanalytischen Laborato-
rium Beller, Géttingen, durchgefithrt, Die aus den Roéntgen-
strukturbestimmungen erhaltenen Atomkoordinaten von 6, 7
und 8 sind in Tabclle 5 zusammenge(ait.

Umsetzung von 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-methyl-
1,3,2,4-diazasilagermaetidin 2 mit dem Bis(amino)germylen 1.

Darstellung von 6. In eine Losung von 220 mg (0,66 mmol) 2
[14] in 5ml Benzol tropft man bei Raumtemperatur iiber
10 Minuten ¢ine Lésung von 90 mg (0,33 mmol) Bis(amino)ger-
mylen 1 [15] in 2 ml Benzol. Nach 12 h Refluxieren sind im 'H-
NMR-Spektrum keine Edukte mehr nachweisbar. Durch Ab-
kondensieren der fliichiigen Bestandteile erhili man einen Fest-
stoff, der nach Umkristallisicren in THF als farblose, in Benzol
gut 16sliche Blittchen erhalten wird. Die Ausbeute an 6 betriigt
184 mg (0,2 mmol — 62%).
Me,Si(NtBu),GeN,[(Me)Ge(NtBu),SiMe,],, 6. Schmp.: 218°C.
CiHyGe:N,Siy (905,13 g/mol); 44,99 (ber. 42,46); H 8,48
(8,69), N 13,73 (15,47, '"H-NMR (C:;H;): 0,38 ppm (s, 6 H,
Si—CH,), 0,45ppm (s, 6H, Si—CH,), 0,60ppm (s, 6H,
Si—CH,), 1,01 ppm (s, 6H, Ge—CH,), 1,25ppm (s, 18H,
N—C—CH,), 1,29ppm (s, 36H, N—C—CH,). Molmasse
kryoskopisch, in Benzol: gef, 860 g/mol. TR (cm™'): 2959 (),
2924 (s), 2852 (s), 1454 (m), 1385 (m), 1375 (m), 1357 (m),
1252 (m), 1218 (m), 1122 (s), 1081 (m), 1066 (s), 830 (m).

Umsetzang von 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-tert-
butyl-1,3,2,4-diazasilagermactidin (3) mit dem Bis(amino)ger-
mylen 1 in Pyridin.

Darstellung von 8. 310 mg (0,83 mmol) des Germaniumazids 3
[14] werden 4 d zusammen mit 227 mg (0,83 mmol) 1 [15] in ei-
nem Gemisch von 2 ml Benvol/4 ml Pyridin refluxiert. Nach
Abkondensiercn der fliichtigen Bestandteile erhdll man ein
farbloses Pulver, das bei 10 * Torr durch Sublimation gereinigt
wird und aus n-Hexan in farblosen Blittchen kristallisiert. Die
Ausbeutc an 8 betragt 462 g (0,66 mmol — 80%).
[Me:Si(NtBu),Ge(tBu))NH[(C,H,N)Ge(NtBu),5iMe,], 8:
Sublp.: 120°C/10~" Torr; Schmp.: 118°C; CyuCaGe:NeSi
(696,25 g/mol); € 50,30 {(ber. 50,03), H 8,71 (8,98), N 12,00
(12,07)%. Massenspektrum: Pcak héchster Masse: m/z = 656
(M = CuHg™Ge?GeNg™Sly). 'H-NMR, (CsHg): 0,47 ppm (s,
3H, SiCH,), 0,53ppm (s, 3H, SiCH,), 0,59 ppm (s, 6H,
SiCH,), 1,26 ppm (s, 18H, N—C—CH,), 1,39 ppm (s, 18 H,
N—C—CHy), 1,56 ppm (s, 9H, Ge—C—CH,), 7,28 ppm (i,
1H, Arom.), 7,71 ppm (t, 1 H, Arom.), 7,89 (d, 1H, Arom.),
8,74 (4, 1H, Arom.). "C—NMR (CDCL): 5,9ppm (5, 1C,
Si—CHy), 6,0ppm (s, 1C, Si—CH;), 68ppm (s, 1C,
Si—CH,), 7.5ppm (5, 1C, Si—CH;), 28,6 ppm (s, 3C,
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GeC(CH,),, 29,4 ppm (5, 1C, GeC(CH,)), 34,6 ppm (s, 6C,
NC(CH:);, 35.2ppm {5, 6C, NC(CH;}), 50,5ppm (s, 2C,
NC(CHy),, 51,1 ppm (s, 2C, NC(CH,))), 1229 ppm (s, 1C,
Arom.), 128,9 ppm (s, 1C, Arom.), 134,4 ppm (s, 1 C, Arom.),
149 4ppm (s, 1C, Arom.), 1693ppm (s, 1C, Arom.),
IR(cm ') 3343 (w), 3256 (w), 3034 (w), 2959 (s), 2924 (%),
2855 (s), 1459 (m), 1417 (w), 1385 (m), 1375 (m), 1357 (m),
1244 (m), 1213 (s), 1106 (w), 1058 (s), 1031 (m), 990 (w), 915
(w), 870 (s), 675 (m), 559 (m), 531 (m).

Umsetzung von 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-hexa-
methyldisilazyl-1,3,2 4-diazasilagermaetidin = (4) mit dem
Bis(amino)germylen 1.

257 mg (0,54 mmol) des Germaniumazids 4 [14] werden mit
dquimolaren Mengen des Bis(amino)germylens 1 [15] 10d in
8§ ml Pyridin rcfluxiert. Ein nach dieser Zcit aufgenommenes
'H-NMR-Spektrum der I.osung zeigt keine Verdnderung im
Vergleich zur Ausgangslosung.

Umsetzung von  1,3-Ditert-butyl-2,2-dimethyl-4,4-diazido-
1,3,2 4-diazasilugermaetidin 3 mit dem Bis(amino)germylen 1.

Darstellung von 7. In 0,36 ml (370 mg, 1,3 mmol) des Bis(ami-
no)germylens 1 in 5 ml Benzol tropft man bei RT unter Rithren
innerhalb 5 Minuten eine Losung von 242 mg (0,65 mmol) des
Germaniumdiazids 5 in 5 ml Benzol zu. Es erfolgt spontanc
Gasentwicklung und nach 1 h Rithren hat sich das Edukt quan-
titativ umgesetzt ("H-NMR). Nach Abkondensieren des Lo-
sungsmittels kristallisiert man aus 3 ml THF um und isolicrt an-
schlieBend 380 mg (0,40 mol — 62%) farbloser Stabchen von 7.

[Me.Si(NtBu),Ge(N:)l:N, 7. Schmp.: 241°C. CyyHnGesN,Si;
(959,10 g/mol); C 38,83 (ber. 37,57), H7,72 (7,57), N 21,60
(23,37)%. Molmasse, kryoskopisch in Benzol: gef.: 959.

'H-NMR (C.H.): 0,49 ppm (s, 18H, Si—CHy), 1,35 ppm (s,
54H, N—C—CH,). TR (cm~"): 2953 (s), 2924 (s), 2852 (s),
2105 (vs), 1460 (m), 1387 (w), 1360 (m), 1281 (m), 1208 (s),
1051 (s), 1031 (m), 1004 (m), 979 (s), 676 (m), 630 (m).

Samtliche Rechnungen wurden auf einer micro-vax des Instituts
unter Zuhilfenahme der angegebenen Programme {17, 19] bzw.
auf einem PC [28) durchgefiihrt.

Dem Fonds der Chemischen Industrie und der Deutschen
Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung un-
serer Arbeiten.
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