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Inhaltsiibersicht. Das cyclische Bisaminostannylen
Me,Si(t-BuN),Sn 1 reagiert mit Germaniumtetrahalogeni-
den GeX, (X = Cl, Br, I) zu den Bisaminodihalogenger-
manen 2a, 2b und 2c¢. Die Halogenatome der
Verbindungen 2 konnen durch Alkyl- und Amino- sowie
Pseudohalogengruppen ersetzt werden: Me,Si(t-
BuN),GeXY (X =Y =N;3 X =Br,Y =Me4, Y =t
Bué6, Y = N(SiMe,),8a, Y = NEt,9; X =Me, Y = N,
52, Y=CN S5b; X =N,, Y=1tBu 7, Y =N(SiMe,),
10; X =1, Y = N(SiMe,), 8b). Durch Reduktion der

Cyclic Diazastannylenes. XXXII

Verbindungen 2b und 4 mit Natriumnaphthalid erhilt
man die Digermane (Me,Si(t-BuN),GeR), (mit R = Br
11, R = Me 12). Die Verbindung 8b kristallisiert in der
monoklinen Raumgruppe P2,/c mit Z =8 und
a = 16,205(8), b = 19,854(9), ¢ = 17,537(9) A,
B = 107,50(9)° und die Verbindung 11 kristallisiert in der
triklinen Raumgruppe P1 mit Z = 2 und den Gitterkon-
stanten a = 8,921(4), b = 11,091(5), ¢ = 17,590(8) A,
a = 80,5(1), B = 89,2(1), y = 71,4(1)°.

On the Synthesis and Reactivity of Difunctional Cyclosilagermadiazanes —

Formation of Digermanes

Abstract. The cyclic bisaminostannylene Me,Si(t-
BuN),Sn 1 reacts with tetrahalides of germanium GeX,
(X = (l, Br, ]) forming the bisaminodihalogengermanes
2a, 2b and 2c. The halogen atoms of the compounds 2
may be substituted by alkyl-, amino- and pseudohalide
groups: Me,Si(t-BuN),GeXY (X =Y = N; 3; X = Br,
Y =Me4,Y =t-Buéb, Y = N(SiMe,), 8a, Y = NEt, 9;
X =Me,Y=N,;52,Y=CN5b; X=N,,Y =t-Bu7,
Y = N(SiMe,), 10; X = I, Y = N(SiMe,), 8b). Reduction
of the compounds 2b and 4 with sodium naphthalide ge-
nerates the digermanes (Me,Si(t-BuN),GeR), (with
R = Br 11, R = Me 12). Compound 8b crystallizes in the

monoclinic space group P2,/c with Z = 8 and lattice
constants a = 16.205(8), b = 19.854(9), ¢ = 17.537(9) A,
B = 107.50(9)°. Compound 11 crystallizes in the triclinic
space group P1 with Z = 2 and lattice constants a =
8.921(4), b = 11.091(5), ¢ = 17.590(8) A, o = 80.5(1),
B = 89.2(1), y = 71.4(1)°.

Key words: 1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-X-4-Y-
1,3,2,4-diazasilagermetidines (X, Y = halide, pseudoha-
lide, alkyl or amino substituent); syntheses; reduction;
'"H-NMR; X-ray structure analyses

Wie wir zeigen konnten, kann man durch Umsetzung des
cyclischen Diazastannylens 1 [1] mit Siliciumtetrahaloge-
niden difunktionalisierte Cyclodisilazane darstellen

) Cyclische Diazastannylene, XXXI.: M. Veith, L. Stahl u.
V. Huch, J. Chem. Soc., Chem. Comm. 1990, 359.

(Gl. (1)), deren Halogenidatome z. B. durch Azidgruppen
ersetzt werden konnen [2].

Es schien naheliegend, dieses Syntheseprinzip auch auf
Germaniumtetrahalogenide anzuwenden, um somit zu ent-
sprechenden difunktionalisierten Cyclosilagermadiazanen
zu gelangen [3]. Das Reaktionsverhalten der am Germa-
nium verbleibenden Halogenide gegeniiber Nucleophilen
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und dem Reduktionsmittel Natrium-Naphthalid sollte
Gegenstand weiterer Untersuchungen sein. Bei letzterer
Umsetzung interessierte uns die Frage, ob die Reduktion
des Bisaminodihalogengermans hin zum Diazagermylen
Me,Si(t-BulN),Ge [4] ablduft oder auf einer anderen Oxi-
dationsstufe stehen bleibt.

t-Bu t-Bu
Me N Me N X
NN I W AN

Si Sn + Six4 ———- Si Si S}

VRN 7NN
Me Me N X

t-Bu t-Bu

1 X = Ci, Br, |

Umsetzung von 1 mit Germaniumtetrahalogenid

Die Germaniumtetrahalogenide GeX, (X = Cl, Br, I)
setzen sich mit dem Bisaminostannylen 1 in Benzol nahe-

Zu quantitativ zu den Bisaminodihalogengermanen
2a—c um (Gl. (2)).

t-Bu t-Bu
Me N Me N X
NN TS N NS
Si Sn: o+ GeX4—-—> Si Ge @)
SN S 7NN
Me N Me N
t-Bu t-Bu
1 2a, b. ¢ (X = Cl. Br. D

Die Verbindungen 2 sind im Hochvakuum fliichtig und
kénnen durch Sublimation vom ausgefallenen Zinn(I1)-
halogenid abgetrennt werden. In Benzol liegen sic mono-
mer vor (kryoskopische Molmassenbestimmung) und
sind in polaren sowie unpolaren organischen Losungsmit-
teln gut 16slich. Wie erwartet bestchen die 'H-NMR-
Spektren von 2a —c aus zwei Resonanzsignalen, von de-
nen das Me,Si-Signal lagekonstant ist, wihrend das Si-
gnal fiir die tert-Butylgruppen einen Gang in Abhingig-
keit des Halogenatoms am Germaniumatom aufweist (s.
exp. Teil).

Substitutionsreaktionen an den Verbindungen 2

Die Darstellung von Germanium(IV)-aziden aus Germa-
nium(IV)-halogenid und Natriumazid in polaren L&-
sungsmitteln ist in der Literatur bereits mehrfach be-
schrieben worden [5], [6]. Das Dibromgerman 2 b reagiert
mit Natriumazid in Pyridin quantitativ zum Diazido-
bisaminogerman 3 (Gl. (3)).

i-Bu t-Bu
Me N Br Me N N
NN 2 NaBr N N S
Si Ge + 2NaNg == Si Ge (3)
SN N 7NN
Me N Br Me N N3
t-Bu 1-Bu
2b 3

Die Verbindung 3 stellt eine Fliissigkeit dar, die tiber De-
stillation im Hochvakuum unzersetzt gewonnen werden
kann. Aus Sicherheitsgriinden sollten jedoch nur kleine

Mengen unter geiegneten Schutzmafnahmen gehandhabt
werden.

Wie in Schema (1) und (2) zusammengestellt, ist es

moglich, auch nur einen Halogenidsubstituenten der Ver-
bindung 2b oder 2 ¢ gezielt durch einen Alkyl- bzw. einen
Aminosubstituenten zu ersetzen. Man erhilt so die Ver-
bindungen 4, 6, 8 und 9. Das verbleibende Halogenid
kann mit AgCN bzw. NaN, durch das jeweilige Pseudo-
halogenid ausgetauscht werden (Verbindungen 5, 7 und
10).
Die Reaktionen verlaufen ohne Nebenreaktionen mit gu-
ten Ausbeuten. Bis auf die Produkte 4, 5a und 9 kénnen
alle Verbindungen 5b—10 durch Sublimation als Fest-
stoffe isoliert werden. Die methylierten Bisaminogermane
4, 5a und 9 erhilt man als farblose Fliissigkeiten durch
Destillation im Hochvakuum. Alle Produkte sind durch
'H-NMR, IR, Elementaranalyse sowiec physikalische
Konstanten eindeutig charakterisiert. Entsprechend der
asymmetrischen Umgebung um die Germaniumatome in
4 —10 zeigen die beiden Methylgruppen an den Siliciuma-
tomen im 'H-NMR-Spektrum unterschiedliche chemi-
sche Verschiebungen.

Reduktion der Verbindungen 2b und 4

Die Verbindungen 2b und 4 wurden auf ihr Reaktionsver-
halten gegeniiber Natrium-Naphthalid untersucht, das
als Reduktionsmittel bereits erfolgreich zur Reduktion
von Germanium(IV)-Halogeniden verwendet wurde
[71—19]. In dquimolarem Verhiltnis eingesetzt, reagieren
die Verbindungen 2b und 4 mit Natrium-Naphthalid bei
—78°C in THF zu den entsprechenden Germanium(III)-

+NaNy _~ Me

_ Me -NaBir >GE\N Sa
MeLi >Ge/ ] 3
Bt o 4 B g ~Me
>Ge\ iy >Ge 5b
gBr ~
2b Bl |aBu >a _~ 1I-Bu CN
1 e
er 6 SN eNaNg _-Bu
-NaBr Ge\N 7
3
+Bu
N
> = Mes
Schema (1) t+Bu
+NaN(SiMe_l, >a X +Nang >a N3
e 2, -3
Nax " N-SiMe, NeX \I|\l SlMe3
SiMe3 SiMe:3
X 8a (X = Bn 10
e
>a6e 8b (X = |)
X
2b, 2c X = Br
+LINE¢2 > - Br
e Ge
LiBr \NEIZ +BU
9 N
> = MeZSi\
Schema (2) ‘T'Bu
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Verbindungen 11 und 12 (Gl. (4)).

t-Bu
Me N R
NSNS +2 NalNaghihalid
Si Ge _——
/N /N
Me N Br

1-Bu

2 NaBr

{-Bu

Me N R R N Me
NSNS /N
Si Ge Ge Si
N4 AN
Me N N Me
{-Bu t-Bu
2b (R = Bn 11 (R = Bn
4 (R = Me) 12 (R = Me}

Die Digermane 11 und 12 lassen sich nach Kristallisation
einfach isolieren und werden durch Spektren, Elemen-
taranalysen und physikalische Konstanten charakteri-
siert. Wie bei 4 —10 so erscheinen auch in 11 und 12 die
beiden Methylgruppen am Silicium als getrennte Signale
im 'H-NMR-Spektrum, was durch die asymmetrische
Koordination an den Germaniumatomen bewirkt wird.
An Einkristallen der Verbindung 11 konnte eine Rontgen-
strukturanalyse durchgefiihrt werden (siche folgendes
Kapitel), die das Vorliegen einer Ge—Ge-Bindung besti-

tigte. Setzt man zu 11 weiteres Natrium-Naphthalid zu,
so erhilt man ein uniibersichtliches und nicht auftrenn-
bares Substanzgemisch, das nach "H-NMR-Spektrum je-
doch keine Bis(amino)germylen Me,Si(t-BuN),Ge ent-
halt.

Struktur des Germans 8b und des Digermans 11

In Tabelle 1 sind die wichtigsten Daten zum Kristall und
zur Strukturbestimmung an 8b und 11 zusammenge-
stellt. Die Kristalle der beiden Verbindungen werden aus
Molekiilen aufgebaut, die untereinander iiber van-
der-Waals-Krifte zusammengehalten werden. Die Struk-
tur der Verbindung 8b weist insofern eine Besonderheit
auf, als zwei kristallographisch unabhingige Molekiile in
der asymmetrischen Einheit der Elementarzelle vorlie-
gen. Als Ausschnitte aus den Kristallstrukturen sind in
Abb. 1 und 2 eines der symmetrieunabhiingigen Molekiile
8b sowie das Digerman 11 wiedergegeben. Die wichtig-
sten Abstdnde und Winkel von 8b bzw. 11 sind in den
Tab. 2 und 3 zusammengestellt (die Listen der Atomkoor-
dinaten befinden sich im experimentellen Teil [10]).

Bei genauerer Betrachtung der Abbildungen 1 und 2
fallt auf, daB beide Molekiile nur in geringem Mafe von
hoheren Punktsymmetrien abweichen. So enthilt 8 b eine
Pseudospiegelebene, auf der die NSi,-Gruppe, Ge, T und

Tabelle1 Kristalldaten und Angaben zur Kristallstrukturbestimmung von 8b und 11

8b 11
Formel C|6H42GCIN3S]'.3 C20H43Br2GezN4Si2
Molmasse 560,3 g/mol 705,8 g/mol
Raumgruppe P2, /c P1
Gitterparameter a 16,205(8) 8,921(4)
[A] bzw. [°] b 19,854(9) 11,091(4)
c 17,537(9) 17,590(8)
o 90,0 80,5(1)
B 107,50(9) 89,2(1)
¥ 90,0 71,4(1)
Zellvolumen 5381,2 10°pm?® 1625,5 10° pm?
Zahl d. Formeleinheiten 8 2
Dichte D, 0,951 g/cm’? 1,442 g/cm’?
Absorptionskoeffizient 23,16 cm™! 43,01 cm ™!
# (MoKaw)
Diffraktometer Siemens AED 2
Max. u. min. 26 Werte 3° < 20 < 45°
Zahl d. unabh. Reflexe 6257 3045
Zahl d. beob. Reflexe 4777 2484
a-Grenze 3g g
Strukturldsung Patterson-Methode
Lage d. H-Atome ideale Position berechnet mit C—H = 108 pm
{berechnet)
Zahl d. Parameter 379 240
R-Werte R 0,056 0,0551
R. 0,052 0,0558
Gewichtsschema?) k, 0,7110 0,8695
k, 0,008597 0,003023

ﬂ)W = k1/(0’%‘ + kz . Fz)
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die C,Si-Gruppe zu liegen kommen, wéhrend 11 eine
pseudozweizihlige Achse besitzt, die durch die Mitte des
Molekiils senkrecht zur Ge1l—Ge2-Achse verlduft. Diese
Verhiltnisse spiegeln sich — wie man sich leicht anhand
der Bindungsparameter der Tab.2 und 3 iberzeugen
kann — auch in den entsprechenden Abstdnden und
Winkeln wider. Die gefundenen Konformationen der bei-
den Molekiile sind durch die sterischen Wechselwirkun-
gen der Substituenten am Germanium erklarbar: Genau-
so wie die dquiplanare Ausrichtung der Hexamethyldi-
silazylgruppe (Winkelsumme um N1 bzw. N6 = 359,9
bzw. 360,0°) zur GelSi-Ebene in 8b durch das Auswei-
chen der Trimethylsilylgruppen vor den tert-Butylgrup-
pen zustande kommt, ist die ,,staggered‘‘ Anordnung der
Substituenten am Germanium (die Bromatome stehen
»gauche**) in Bezug auf die Ge—Ge-Achse in 11
(Br1—Ge1—Ge2—Br2 = 60,6°) durch Ausweichen der
tert-Butylgruppen bedingt.

Abb.1 Molekiil 8b

Abb. 2 Molekiil des Digermans 11

Die Verbindung 8b enthilt vierwertiges Germanium,
das verzerrt tetraedrisch von drei Stickstoff- und einem
Iodatom koordiniert ist. Das Germaniumatom ist gleich-
zeitig Bestandteil des weitgehend planaren GeN,Si-Vier-
ringes. Die Abstinde des Germaniums zum exocyclischen
Stickstoffatom unterscheiden sich kaum von denjenigen
zu dem endocyclischen (,,exo‘‘~,endo‘* in Molekiil 1:
0,002 A; in Molekiil 2: —0,001 A) und liegen im erwar-
teten Bereich [11*"]). Die Ge—I-Bindung mit einem
mittleren Abstand von 2,572(1) ist anderen Germaiodi-
den vergleichbar [12]. Die bereits angesprochene Konfor-
mation des Molekiils ist nicht nur auf den Festkdrper —
der zwei vollig gleichartige Konformere in der asymmetri-
schen FEinheit besitzt — beschrinkt, sondern liegt bei
Raumtemperatur auch in Benzollésung vor. Das 'H-
NMR-Spektrum von 8b zeigt jeweils zwei Signale fiir die
Dimethylsilylgruppe und die Hexamethyldisilazylgruppe
und legt nahe, daB keine oder nur eine stark gehinderte
Rotation um die exocyclische Ge—N-Bindung erfolgt.

Das Digerman 11 besteht aus zwei GeN,Si-Vierringen,
die iiber eine Ge—Ge-Bindung verkniipft sind; jedes Ger-
maniumatom besitzt in verzerrt tetraedrischer Umgebung
(Tabelle 3) noch eine Bindung zu einem Bromatom. Trotz
unterschiedlicher Substitution ist die Ge—Ge-Bindung in
11 vergleichbar mit den mittleren Bindungen im Penta-
german Ge;H,,, die ebenfalls 2,47 A betragen [13].
Auch die Ge—Br-Bindungen liegen im bekannten Bereich
[14]. Die GeN,Si-Vierringe sind weitgehend planar (Win-
kelsummen an den N-Atomen: 358,3 —359,9°). Die rela-
tiv kleinen Br—Ge—Ge-Winkel werden durch entspre-
chend groBere N—Ge—Ge-Winkel ausgeglichen, ein Ef-
fekt, der der sterischen Beanspruchung der Vierringe
(tert-Butylgruppen) Rechnung trigt.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen werden unter N,-Schutzgas in abgeschlosse-
nen Glasapparaturen ausgefiihrt. Die 'H-NMR-Spektren er-
hielten wir auf einem 80 MHz-Gerdt der Firma Bruker (Wp
80/Aspect 2000; 80 MHz). Die Infrarotspektren wurden auf ei-
nem Geriat der Firma Perkin-Elmer (Spektrophotometer 883)
aufgenommen (in CCl,, Losungsmittel mittels Spektrensub-
straktion kompensiert; nur die stirksten Banden sind angege-
ben). Die C-, H- und N-Analysen wurden vom mikroanalyti-
schen Laboratorium Beller, Gottingen, durchgefiihrt. Die aus
den Rontgenstrukturbestimmungen erhaltenen Atomkoordina-
ten von 8b und 11 sind in der Tabelle 4 zusammengefalt.

1,3-Di-t-butyl-2,2-dimethyl-4,4-dihalogen-1,3,2,4-diazasilager-
metidin 2. 2,46g 1 (8 mmol) in {0 ml! Benzol werden zu der
aquimolaren Menge Germaniumtetrahalogenid GeX, in 20 ml
Benzol getropft. Das Reaktionsgemisch wird refluxiert (4d fiir
X = Cl, 2d fiir X = Br, 1h fiir X = I) und vom ausgefallenen
Zinn(IDhalogenid abfiltriert. Nach Abkondensieren des Lo-
sungsmittels kann das jeweilige Produkt durch Sublimation im
Hochvakuum isoliert werden. Man erhidlt an 2a 2,26¢g
(6,5 mmol = 82%), an 2b 2,7 g (6,25 mmol = 77%) und an 2¢
3,85 g (7,3 mmol = 91%).
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Tabelle2 Die wichtigsten Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [°] der beiden in der asymmetrischen Einheit befindlichen
Molekiile von 8b. Die Standardabweichungen in Klammern beziehen sich auf die letzte Stelle der Zahlenwerte

Bindungslangen [A]

Ge(1)—I(1) 2,572(1) C(5)—N(2)
C(1)—N@)
N(1)—Ge(1) 1,845(8)
N(2)—Ge(1) 1,840(8) Ge(2)—1(2)
N@3)—Ge(1) 1,846(8)
N4)—Ge(2)
N(1)—Si(1) 1,765(9) N(5)—Ge(2)
C(11)—Si(1) 1,87(1) N(6)—Ge(2)
C(12)—Si(1) 1,87(2)
C(13)—Si(1) 1,88(2) N(6)—Si(4)
C(30)—Si(4)
N(1)—Si(2) 1,748(9) C(31)—Si4)
C(14)—Si(2) 1,86(1) C(32)—Si(4)
C(15)—Si(2) 1,88(2)
C(16)—Si(2) 1,88(1) N(6)—Si(5)
CQR7N—Si(5)
N(2)—Si(3) 1,748(9) C(28)—Si(5)
N(3)—Si(3) 1,734(9) C(29)—Si(5)
C(9)—Si(3) 1,87(1)
C(10)—Si(3) 1,86(1) N(4)—Si(6)
N(5)—Si(6)

C(25)—Si(6)
C(26)—Si(6)

C(17)—N(4)
C(21)—N(5)

nichtbindende intramolekulare Abstande

I(1)---C(11) 3,67(2)

I(1)---C(13) 3,7112)

I(1)- - -C(4) 4,05(2)

I(1)- - -C(5) 4,21(3)

I(1)- - -C(6) 4,21(3)

12)- - -C(30) 3,742

1(2)- - -C(32) 3,78(2)

1(2)---CUT) 4,24(2)

1(2)---C(18) 4,09(2)

1(2)- - -C(19) 4,35(2)

intermolekulare Abstdnde

C@3)---C(30) 4,39(5)

C(3)---C(32) 3,72(6)

Me,Si(t-BuN),GeCl, 2a; Schmp.: 36°C; Sublp.:

40°C/107* Torr; C,0H»ClL,GeN,Si (343,7 g/mol); C 35,06 (ber.
34,92); H 7,01 (7,03); N 8,12 (8,15); Cl 19,45 (20,61)%. 'H-
NMR (C¢Hy): 0,24 ppm (6H, s, Si—CH;); 1,19 ppm (18H, s, t-
BuN). IR (cm~!): 2963 (vs), 2926 (m), 2897 (m), 1469 (m),
1362 (s), 1211 (vs, b), 865 (s), 819 (s).

Me,Si(t-BuN),GeBr;  2b:  Schmp.: 63°C;  Sublp.:
60°C/10~2 Torr; C,0H.Br,GeN,Si (432,7 g/mol); C 27,98 (ber.
27,72y, HS5,68 (5,58); N6,47 (6,47)%. 'H-NMR (CsHg):
0,24 ppm (6H, s, Si—CH,); 1,22 ppm (18H, s, t-BuN). IR
(cm~'): 2964 (vs), 2925 (m), 1210 (vs), 864 (s), 819 (b). ~

Me,Si(t-BulN),Gel, 2¢; Schmp.: 82°C; Sublp.:
90°C/102Torr; C;HaGelbLN,Si  (526,8 g/mol); C 23,05

1,48(1)
1,49(1)

2,571(1)

1,835(9)
1,847(8)
1,840(8)

1,761(9)
1,86(2)
1,89(2)
1,87(1)

1,752(9)
1,89(2)
1,89(1)
1,88(1)

1,75(1)
1,74(1)
1,87(2)
1,87(2)

1,48(2)
1,46(2)

(ber. 22,80); H 4,22 (4,59); N 5,35 (5,32)%. 'H-NMR (C:Hy):
0,24 ppm (6H, s, Si—CH;); 1,25ppm (18H, s, t-BuN). IR
(cm~1): 2962 (vs), 2922 (m), 1400(w), 1388 (m), 1360(s),
1207 (vs), 861 (vs), 816 (m).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4,4-diazid0-1,3,2 4-diazasilager-
metidin 3. Zu einer Lésung von 2,40 g 2b (5,5 mmol) in 50 ml
Pyridin gibt man 0,86 g NaN, (13,2 mmol, 20% Uberschuf})
und rithrt 12 h bei RT. Nach Abfiltrieren kondensiert man das
Losungsmittel ab und destilliert das zuriickbleibende O1. Mit ei-
ner Ausbeute von 1,76 g (4,95 mmol = 90%) erhélt man das
Produkt 3 als eine farblose Flissigkeit.



24

Z. anorg. allg. Chem. 609 (1992)

Tabelle 2 (Fortsetzung)

Bindungswinkel [°]

N(1)—Ge(1)—I(1)  110,6(3) N(4)—Ge(2)—I(2)
N@2)—Ge()—I(1)  108,1(3) N(5)—Ge(2)—I(2)
NQ@)—Ge(1)—N(1)  122,0(4) N(5)—Ge(2)—N(4)
N@3)—Ge(1)—I(1)  109,3(3) N(6)—Ge(2)—I(2)
N(3)—Ge(1)—N(1)  120,8(4) N(6)—Ge(2) —N(4)
N(3)—Ge(1)—N(2) 83,04 N(6)—Ge(2) —N(5)

C(11)—=Si(1) —N(1)  112,1(6) C(30) —Si(4) —N(6)

C(12)—=Si(1) —N(1)  111,2(7) C(31)—Si(4) —N(6)

C(12)—Si(1) —C(11)  103,8(7) C(31) —Si(4) —C(30)

C(3)—Si(1) —N(1)  112,1(6) C(32) —Si(4) —N(6)

CU3)—Si(1) —C(11) 112,7(7) C(32) —Si(4) —C(30)

C13)—Si(1) —C(12) 104,3(8) C(32)—Si(4) —C(31)

C(14)—Si(2) —N(1)  114,0(5) C(27)—Si(5) —N(6)

C(15)—Si(2) —N(1)  110,1(6) C(28) —Si(5) —N(6)

C(15)—Si(2) —C(14) 106,1(7) C(28) —Si(5) —C(27)

C(16)—Si(2) —N(1)  111,3(6) C(29) —Si(5) —N(6)
C(16)—Si(2) —C(14)  105,0(7) C(29)—Si(5) —C(27)

C(16)—Si(2) —C(15)  110,0(7) C(29)—Si(5) —C(28)
N(3)—Si(3) —N(@2)  89,1(4) N(3)—Si(6) —N(4)
CO)—Si(3) —N(@2)  113,8(5) C(25)—Si(6) —N(4)
C9)—Si(3) —N@3)  114,1(5) C(25)—Si(6) —N(5)
C10)—Si(3) —N(2)  116,0(6) C(26)—Si(6) —N(@)

C(10)—Si(3) —N@3)  115,6(6) C(26) —Si(6) —N(5)
C(10)—Si(3) —C(9)  107,7(6) C(26)—Si(6) —C(25)
Si(1) —N(1) —Ge(1)  120,4(5) Si(6) —N(4) —Ge(2)
Si(2) —N(1) —Ge(1)  118,7(5) C(17)—N(@) —Si(6)
Si2) —N(1) —Si(1)  120,8(5) C(17)—N@) —Ge(2)
Si(3) —N(2) —Ge(1)  93,3(4) Si(6) —N(5) —Ge(2)
C()—N@) —Si(3)  133,0(7) C(21)—N(5) —Si(6)
C(5)—N(2) —Ge(l) 131,08) C(21) —N(G) —Ge(2)
Si(3) —N(3) —Ge(1)  93,5(4) Si(4) —N(6) —Ge(2)
C(1) —N(3) —Si(3)  133,5(7) Si(5) —N(6) —Ge(2)
C(1) —N@3) —Ge(1)  130,9(7) Si(5) —N(6) —Si(4)

108,6(3)
108,8(3)

83,3(4)
110,8(3)
121,0(4)
121,3(4)
112,1(6)
111,5(6)
103,7(7)
110,2(6)
114,3(7)
104,5(7)
114,3(5)
110,2(5)
105,5(6)
109,3(5)
105,6(6)
111,8(6)

89,0(4)
115,6(6)
115,0(6)
113,9(6)
113,3(6)
109,0(7)

93,3(5)
133,0(8)
131,3(8)

93,1(4)
133,7(8)
131,3(8)
122,4(5)
118,2(5)
119,4(5)

Me,Si(t-BuN),Ge(N1), 3; Sdp. 86 °C/10* Torr; C,;H.GeN,Si
(357,03 g/mol); C 33,76 (ber. 33,64); H6,72 (6,77); N 31,33
(31,38)%. 'H-NMR (C:H(): 0,21 ppm (6H, s, Si—CH;);
1,07 ppm (18H, s, t-BuN). IR (com™'): 2963 (vs), 2865 (m),
2108 (vs, sh), 1368 (s), 1256 (s).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-brom-4-methyl-diazasilager-
metidin 4. 216 mg 2b (0,5 mmol) werden in 20 ml Diethylether
gelost und auf —78 °C gekiihlt. Zu dieser Losung tropft man
die d4quimolare Menge an Methyllithium (1,54 n in Diethylet-
her) in 10 ml Ether. Man 146t das Reaktionsgemisch auf Raum-
temperatur erwdrmen und entfernt das Losungsmittel durch
Abkondensieren im Vakuum. Den Riickstand nimmt man in n-
Hexan auf, filtriert und engt bis zur Trockne ein. Durch Subli-
mation erhdlt man das Produkt 4 mit einer Ausbeute von
172mg (0,46 mmol = 94%).

Me,Si(t-BuN),Ge(Br)Me 4. Schmp.: 138°C; Sublp.:
54°C/107* Torr; C; H»BrGeN,Si (367,39 g/mol); C 35,73 (ber.
3591); H7,40 (7,39); N7,63 (7,61)%. 'H-NMR (C:Hq):
0,27ppm (3H,s, Si—CH;); 0,38 ppm (3H, s, Si—CHy);
1,05 ppm (3H, s, Ge—CH,); 1,18 ppm (18H, s, t-BuN). IR
(cm™'): 2958(s), 2929(s), 2852(m), 1460 (m), 1387 (w),
1257 (m), 1062 (m), 976 (), 866 (m).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-methyl-1,3,2,4-diazasi-
Iagermetidin 5a. 1,884 g der Verbindung 4 (5,13 mmol) und
400 mg NaN; werden 12h in 10 ml Pyridin bei RT geriihrt.
Nach Abkondensieren des Lésungsmittels wird mit 15 ml Hexan
versetzt und abfiltriert. Nach Abkondensieren des Hexan erhalt
man das Produkt 5a durch Destillation im Hochvakuum. Aus-
beute: 1,115 g (3,48 mmol = 68%).

Me,Si(t-BuN),Ge(Me)N;  5a:  Sdp.: 80°C/107 Torr;
C. H»GeNSi (330,04 g/mol); C 39,93 (ber. 40,04); H 8,07
(8,25); N 21,06 (21,21)%. 'H-NMR (C:Hg): 0,28 ppm (3H, s,
Si-CH,); 0,46ppm (3H, s, Si—CH,); 0,57ppm (3H, s,
Ge—CH,); 1,12 ppm (18 H, s, t-BuN).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-cyano-4-methyl-1,3,2,4-diazasi-
lagermetidin 5b. 358 mg des Bromgermans 4 (0,975 mmol) und
150 mg AgCN (1,12 mmol, 9% Uberschuf) werden 18 h in Pyri-
din refluxiert. Nach Abfiltrieren und Abkondensieren des Lo-
sungsmittels erhilt man das Produkt 5b durch Sublimation als

farblose Kristalle mit einer Ausbeute von 207mg
(0,66 mmol = 68%).
Me,Si(t-BuN),Ge(Me)CN  5b: Schmp.: 74°C.; Sublp.:

46°C/107* Torr; CH,;GeN;Si (314,07 g/mol); C 46,80 (ber.
45,09); H 8,51 (8,66); N 13,39 (13,38)%. 'H-NMR (CiHy):
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Tabelle 3 Die wichtigsten Bindungsldngen [A] und Bindungswinkel [°] des Molekiils 11 (vgl. auch Tabelle 2)

Bindungsldngen [A]

Ge()—Br(1)  2,337(1) Ge(2)—Br(2)  2,344(1)
Ge(2)—Ge(l)  2,471(2) Si(1)---Ge(1)  2,604(3)
N(D)—Ge(1)  1,841(7) N@)—Ge(1)  1,817(8)
Si(2)---Ge(2)  2,602(3) N(G3)—Ge(2)  1,820(8)
N@4)—Ge(2)  1,813(7) N(1)—Si(1) 1,729(9)
N@)—Si(1)  1,7339) C(9)—Si(1) 1,86(1)
C(10)—Si(1) 1,81(1) N(3)—Si(2) 1,731(8)
N@)—Si(2)  1,753(8) C(19)—Si(2) 1,83(1)
C(20)—Si(2) 1,83(2) C(1)—N(1) 1,48(1)
C(5)—NQ) 1,46(1) C(11)—NQ3) 1,48(1)
C15—N@) 1,45(1)

Bindungswinkel [°]

Ge(2)— Ge(1) —Br(1)  105,4(1) Si(1) - - - Ge(1)—Br(1)  119,1(1)
Si(1) - - - Ge(1)—Ge(2)  135,4(1) N(1)— Ge(1) —Br(1) 111,2(2)
N(1)— Ge(1) —Ge(2) 123,5(3) N@2)— Ge(1) —Ge(2) 117,9(3)
N@)— Ge(1) —Br(1) 115,2(3) N@2)— Ge(1) —N(1)  83,01)
Ge(1)— Ge(2) —Br(2)  105,5(1) Si(2) - - - Ge(2)—Br(2)  117,9(1)
Si(2) - - -Ge(2)—Ge(1)  136,6(1) N@G)— Ge(2) —Br(2) 110,7(3)
NG)— Ge(2) —Ge(1) 124,5(3) N@)— Ge(2) —Ge(1) 118,4(3)
N@)— Ge(2) —Br(2) 113,1(3) N@)— Ge(2) —N@3)  83,703)
N@)— Si(1) —N@1)  88,8(4) CO)— Si(1) —N@)  114,0(6)
CO)— Si(1) —N(1)  114,3(5) C10)— Si(1) —N(1)  115,6(6)
CU0)— Si(1) —N@2)  115,6(6) C(10)— Si(1) —C(9)  107,8(7)
N@)— Si2) —N@)  88,2(4) C(19)— Si(2) —N@) 115,8(6)
C9)— Si2) —N@3)  116,0(6) CR0)— Si(2) —N@3) 114,25
CQ0)— Si(2) —N@)  115,2(6) CR0)— Si2) —C(19) 106,9(7)
Si(1) — N(1) —Ge(1)  93,6(4) Cl)— N(1) —Ge(1) 130,7(7)
C()— N(1) —Si(1) 132,7(7) Si(1) — N2) —Ge(1)  94,3(4)
C()— N(@2) —Ge(1) 131,1(8) C()— N@2) —Si(1) 133,5(8)
Si2) — N(3) —Ge(2)  94,2(4) C1)— N@3) —Ge(?) 131,4(7)
CAD— N@3) —Si@2) 132,2(7) Si2) — N(d) —Ge(2  93,7(3)
C(15)— N(@) —Ge(2) 131,6(6) C15)— N@4) —Si(2) 134,5(7)

0,2 ppm (3H,s,

Si—CHs); 0,32ppm (3H, s, Si—CH);

t-Bu);

1,24 ppm (18H, s, t-BuN). IR (cm~'): 2960 (s), 2926 (s),

0,57 ppm (3H, s, Ge—CH,); 1,07 ppm (18H, s, t-BuN). IR
(cm~'): 2962(s), 2924(s), 2862 (m), 2174 (m), 1460 (m),
1387 (m), 1360(s), 1215(vs), 1109 (m), 1063 (vs), 868 (s),
674 (m), 611 (m).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-brom-4-tert-butyl-1,3,2,4-
diazasilagermetidin 6. Zu einer Lésung von 1,185g 2b
(2,75 mmol) in 15 ml Diethylether tropft man bei —78°C die
dquimolare Menge an t-Butyl-Lithium in Diethylether (2,5 n).
Man 143t die Reaktionslosung auf Raumtemperatur erwirmen,
kondensiert das Losungsmittel ab und versetzt mit 20 ml Hexan.
Nach Abfiltrieren des ausgefallenen NaBr erhélt man das Pro-
dukt 6 durch Abkondensieren des Hexans im Hochvakuum als
Ol, das durch Sublimation gereinigt werden kann. Die Ausbeute
betriagt 755 mg (1,85 mmol = 67%).

Me,Si(t-BuN),Ge(Br)t-Bu  6:  Sublp.: 146°C/1072 Torr;
C..HyBrGeN,Si (410,01 g/mol); C 43,47 (ber. 41,01); H 8,35
8,11); N7,46 (6,83)%. 'H-NMR (CHg): 0,29 ppm (3H, s,
Si—CHj); 0,42 ppm (3H, s, Si—CH.); 1,22 ppm (9H, s, Ge-

2852 (s), 1462 (m), 1386 (m), 1376 (m), 1359(s), 1096 (w),
864 (s).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azido-4-tert-butyl-1,3,2 4-dia-
zasilagermetidin 7. Man legt 1,07g der Verbindung 6
(2,4 mmol) in 10ml Pyridin vor, versetzt mit 170 mg NaN,
(2,6 mmol, 10% UberschuB) und refluxiert 18 h. Nach Abfil-
trieren des ausgefallenen Niederschiags erhilt man das Produkt
7 durch Abkondensieren des Pyridins als Feststoff, der durch
Sublimation im Hochvakuum gereinigt wird. Ausbeute: 660 mg
(1,77 mmol = 74%).

Me,Si(t-BuN),Ge(Ny)t-Bu  7:  Schmp.: 133°C; Sublp.:
86°C/1072 Torr; C,,Hi;GeNsSi (372,13 g/mol); C 45,48 (ber.
45,18); H 8,98 (8,94); N 18,31 (18,82)%. 'H-NMR (C¢H,):
0,31 ppm (3H, s, Si—CH,); 0,51 ppm (3H, s, Si—CH);
1,i6ppm (9H, s, t-BuGe); 1,17ppm (18H, s, t-BuN). IR
(cm™): 2962 (s), 2893 (s), 2801 (m), 2098 (vs), 1471 (m),
1461 (m), 1358 (m), 1271 (m).
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Tabelle4 Atomkoordinaten der Strukturen 8b und 11

8b

Atom X y z

I(1) 0,13805(5) 0,74073(5) 0,89470(5)
Ge(1) 0,24281(6) 0,73568(5) 0,81002(6)
Si(1) 0,3248(3) 0,6208(2) 0,9317(2)
Si(2) 0,4100(2) 0,6630(2) 0,8056(2)
Si(3) 0,1961(2) 0,8219(2) 0,6926(2)
N(1) 0,3275(5) 0,6719(4) 0,8501(5)
NQ@) 0,2690(5) 0,8226(4) 0,7891(5)
N(@3) 0,1802(5) 0,7365(4) 0,7030(5)
c(1) 0,1195(7) 0,6862(6) 0,6534(6)
C(2) 0,150(1) 0,616(1) 0,675(1)
C(3) 0,115(1) 0,696(1) 0,568(1)
C4) 0,030(1) 0,6966(9) 0,660(1)
C(5) 0,3128(7) 0,8776(6) 0,8436(8)
C(6) 0,250(1) 0,9177(8) 0,873(1)
ch 0,385(1) 0,8487(9) 0,912(1)
C(8) 0,354(1) 0,9241(9) 0,795(1)
Cc) 0,0974(8) 0,8746(7) 0,6816(8)
C(10) 0,2413(9) 0,8453(8) 0,6107(9)
C(11) 0,3410(9) 0,6709(7) 1,0257(8)
C(12) 0,416(1) 0,5596(9) 0,958(1)
C(13) 0,225(1) 0,5664(8) 0,908(1)
C(14) 0,4008(9) 0,7212(7) 0,7208(9)
C(15) 0,518(1) 0,6810(9) 0,881(1)
C(16) 0,4100(5) 0,5763(7) 0,7628(9)
1(2) 0,11616(6) 0,52840(6) 0,39113(6)
Ge(2) 0,21950(7) 0,52916(6) 0,30493(7)
Si(4) 0,3171(2) 0,6385(2) 0,4303(2)
Si(5) 0,3898(2) 0,5943(2) 0,2979(2)
Si(6) 0,1646(2) 0,4450(2) 0,1863(2)
N(4) 0,2400(6) 0,4418(5) 0,2816(6)
N(5) 0,1547(6) 0,5315(5) 0,1985(5)
N(6) 0,3094(5) 0,5884(4) 0,3456(5)
c(7 0,283(1) 0,3853(7) 0,3339(8)
C(18) 0,217(1) 0,3450(9) 0,361(1)
C(19) 0,350(1) 0,414(1) 0,407(1)
C(20) 0,324(2) 0,339(1) 0,286(1)
C(21) 0,0980(8) 0,5833(7) 0,1513(8)
C(22) 0,005(1) 0,569(1) 0,145(1)
C(223) 0,095(1) 0,578(1) 0,065(1)
C(24) 0,12002) 0,652(1) 0,184(1)
C(25) 0,206(1) 0,4203(8) 0,1018(9)
C(26) 0,063(1) 0,3974(8) 0,178(1)
C(27) 0,3717(8) 0,5379%(7) 0,2074(7)
C(28) 0,4981(8) 0,5683(7) 0,3685(8)
C(29) 0,3923(8) 0,6826(6) 0,2598(8)
C(30) 0,332(1) 0,5871(8) 0,5220(9)
C(31) 0,417(1) 0,6938(9) 0,456(1)
C(32) 0,2243(9) 0,6992(7) 0,4089(9)

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-halogen-4-hexamethyl-disila-

zyl-1,3,2 4-diazasilagermetidin 8. Zu einer Losung von 345 mg
(0,8 mmol) Dihalogengerman 2 in 10ml THF tropft man
145 mg Natrium-bis(trimethylsilyl)amid [15] in 8 ml THF. Nach
3 h Refluxieren wird das Losungsmittel abkondensiert. Der ver-
bleibende Riickstand wird mit 10 ml Hexan versetzt und durch
Abfiltrieren das ausgefallene NaBr abgetrennt. Durch Sublima-

B[A?]

4,46(5)
2,54(6)
4,6(2)
4,2(2)
3,7(2)
3,1(5
3,4(5)
3,0(5)
3,6(7)
10,7(6)
9,2(5)
8,0(4)
4,2(7)
6,7(4)
7,7(4)
1,7(4)
5,5(3)
6,1(3)
5,6(3)
8,4(5)
6,7(4)
6,0(3)
7,3(4)
6,0(3)
6,28(7)
3,15(M)
4,3(2)
3,4(2)
4,7(2)
3,8(6)
3,8(6)
3,2(5)
5,6(9)
8,3(4)
9,0(5)
11,6(6)
5,2(8)
10,6(6)
11,1(6)
12,0(N
6,9(4)
7,3(4)
4,5(3)
4,93)
4,8(3)
6,3(3)
7,3(4)
6,0(3)

tion erhilt man das Produkt 8 als weilles Pulver mit einer Aus-
beute von 320 mg (0,62 mmol = 78%) an 8a bzw. 318 mg
(0,568 mmol = 71%) an 8b.

Me,Si(t-BuN).Ge(Br)N(SiMe;), 8a: Schmp. 68°C; Sublp.
82°C/107* Torr; C,sHy,BrGeN;Si; (513,29 g/mol); C 40,58 (ber.
40,42); H 8,89 (8,90); N 17,64 (17,64)%. 'H-NMR (CsHq):
0,32ppm (3H, s, Si—CH,); 0,42ppm (12H, s, Si—CH;,
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Tabelle 4 (Fortsetzung)

11

Atom X y z

Br(1) —0,1549(1) 0,6365(1) 0,31261(7)
Br(2) 0,0715(1) 0,2794(1) 0,22495(7)
Ge(t) 0,0723(1) 0,6194(1) 0,24171(6)
Ge(2) 0,2312(1) 0,3883(1) 0,26820(6)
Si(1) 0,1078(4) 0,8271(3) 0,1615(2)
Si(2) 0,5149(3) 0,2520(3) 0,3232(2)
N(1) 0,0228(9) 0,7139(8) 0,1438(4)
N2 0,170(1) 0,7367(9) 0,2522(5)
N@3) 0,3293(9) 0,3036(8) 0,3608(4)
N(4) 0,4302(9) 0,3397(8) 0,2333(4)
C(1) —0,093(1) 0,715(1) 0,0840(6)
C2) -0,036(2) 0,756(2) 0,0062(8)
C(3) —0,108(2) 0,580(1) 0,0888(8)
C4) —0,255(2) 0,806(2) 0,095(1)
C(5) 0,245(2) 0,758(1) 0,3192(8)
C(6) 0,342(4) 0,643(3) 0,366(2)
Cc() 0,126(3) 0,839(2) 0,369(1)
C(8) 0,358(2) 0,830(2) 0,295(1)
C(9) —0,036(2) 0,990(1) 0,1631(8)
C(10) 0,263(2) 0,846(2) 0,0983(8)
C(11) 0,266(1) 0,262(1) 0,4351(6)
C(12) 0,377(2) 0,253(2) 0,4987(9)
C13) 0,106(2) 0,353(1) 0,4453(8)
C(14 0,241(2) 0,133(1) 0,4373(9)
Cc@gs 0,490(1) 0,359(1) 0,1566(7)
C(16) 0,376(2) 0,444(2) 0,102(1)
C(17y 0,476(3) 0,233(2) 0,121(2)
C(18) 0,650(2) 0,335(2) 0,153(1)
C(19) 0,668(2) 0,303(1) 0,3640(8)
C(20) 0,596(2) 0,078(1) 0,3277(8)

B[A?Y]
6,0(1)
5,1(1)
3,06(8)
2,87(7)
4,3(2)
4,3(2)
3,4(6)
4.4(7)
3,4(6)
3,2(6)
4,4(8)
7,6(4)
6,4(3)
8,9(4)
6(1)

19(1)

14,0(7)

12,0(6)
6,4(3)
7,1(3)
4,5(8)
7,6(4)
6,7(3)
7,5(4)
5,9(9)

10,0(5)

14,1(8)

10,2(5)
6,903)
7,003)

Si(CH,)s); 0,52ppm (9H, s, Si(CH;),); 1,30 ppm (18H, s, t-
BuN). IR (cm~!): 2962(s), 2925(s), 2897 (m), 2864 (m),
1388 (w), 1265 (s), 1251 (s), 1107 (w), 1052 (s).

Me,Si(t-BuN),Ge(I)N(SiMe;), 8b: Schmp. 96°C; Sublp.
98°C/1073 Torr; C,Hs,GeINsSi; (560,3 g/mol); C 35,88 (ber.
34,23); H7,63 (7,55); N7,33 (7,49%. 'H-NMR (C¢Hy):
0,32ppm (3H, s, Si—CH,); 0,44 ppm (12H, s, Si—CH,,
Si(CH,);); 0,57 ppm (9H, s, Si(CH.);); 1,31 ppm (18H, s, t-
BuN). IR (cm™!): 2963 (s), 2897 (m), 2864 (m), 1387 (w),
1360 (m), 1265 (s), 1107 (w), 1053 (s).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-brom-4-diethylamino-1,3,2,4-
diazasilagermetidin 9. 1,251 g 2b (2,89 mmol) werden in 10 ml
THF gelost. Hierzu tropft man bei RT 0,228 g (2,89 mmol) Li-
thiumdiethylamid [15] in 10 ml THF. Nach 4 h Riihren bei RT
hat sich das Edukt quantitativ umgesetzt. Das als Nebenpro-
dukt entstandene LiBr trennt man ab, indem man nach Abde-
stillieren des THF mit 20 ml Hexan versetzt und den Nieder-
schlag abfiltriert. Durch Abkondensieren des Hexans erhilt
man das Produkt 9 als 6lige Fliissigkeit, die durch Destillation
gereinigt wird.

Me,Si(t-BuN),Ge(Br)NEt, 9: Sdp. 130°C/102 Torr;
CH;,BrGeN,Si (425,03 g/mol); C 40,68 (ber. 39,56); H 7,89
(8,06); N 9,65 (9,88)%. 'H-NMR (C:Hq): 0,28 ppm (3H, s,
Si—CHs;), 0,38 ppm (3 H, s, SiCH,); 1,06 ppm (6H, t, CH);
1,24 ppm (18H, s, t-BuN); 3,12 ppm (4 H, q, CH,).

1,3-Di-tert-butyl-2,2-dimethyl-4-azid o-4-hexamethyldisilazyl-1,
3,2 4-diazasilagermetidin 10. 240mg der Verbindung 8
(0,5 mmol) werden mit 39 mg NaN, (0,6 mmol, 20% Uber-
schuf}) 36 h in Pyridin refluxiert. Die Reaktionslgsung wird fil-
triert und zur Trockne eingeengt. Anschlieende Sublimation
im Hochvakuum liefert das Germaniumazid 10 mit einer Aus-
beute von 170 mg (0,36 mmol = 72%).
Me,Si(t-BuN),Ge(N,)N(SiMe;), 10: Schmp. 203 °C; Sublp.
120°C/107? Torr; CisHxGeNgSis (475,39 g/mol); C 40,58 (ber.
40,42); H 8,89 (8,90); N 17,64 (17,68)%. 'H-NMR (CH,):
0,33ppm (3H, s, Si—CH,); 0,37ppm (3H, s, Si—CH,);
0,39 ppm (9H, s, Si(CH.)); 0,51 ppm (9H, s, Si(CH.));
1,23 ppm (18H, s, t-BuN). IR (cm™'): 2961 (s), 2924 (s),
2107 (vs), 1460 (m), 1387 (w), 1360 (m), 1211 (m), 1051 (m).

Digerman 11. 1,15 g Dibromgerman 2b (2,6 mmol) werden in
25 ml THF vorgelegt und auf —78 °C gekiihlt. Zu der Lésung
tropft man die d4quimolare Menge an Natrium-Naphthalid [16].
Nach Auftauen des Reaktionsgemisches auf RT und Abkonden-
siecren des THF wird durch Sublimation bei 40°C/10-? Torr
das Naphthalin abgetrennt. Durch Aufnehmen des Riickstandes
in Benzol und Abfiltrieren wird das Produkt 11 von NaBr abge-
trennt. Nach Abkondensieren des Benzol kann man die Verbin-
dung 11 aus THF auskristallisieren. Man erhilt farblose Kri-
stalle mit einer Ausbeute von 596 mg (0,84 mmol = 65%).
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(Me,Si(t-BuN),GeBr), 11: Sublp. 90°C/10* Torr;
C20H43BrzGezN4Si2 (705,8 g/mol); C34,20 (ber. 34,00); H6,79
(6,85); N7,91 (7,99%. 'H-NMR (CsHg): 0,29 ppm (6H, s,
Si—CH.,); 0,41 ppm (6H, s, Si—CH,); 1,36 ppm (36H, s, t-
BuN).

Digerman 12. Zu 608 mg der Verbindung 4 (1,65 mmol) in 10 ml
THF tropft man — nach Kiihlen der Lésung auf —78°C — die
aquimolare Menge an Natrium-Naphthalid [16]. Nach Erwir-
men der Reaktionslosung auf RT und Abkondensieren des THF
wird mit 15 ml Hexan versetzt und vom ausgefallenen NaBr ab-
filtriert. Nach  Absublimicren des Naphthaling bei
40°C/1072 Torr erhilt man das Produkt 12 durch Sublimation
bei 102°C/10"*Torr mit einer Ausbeute von 357mg
(0,61 mmol = 75%).

(Me;Si(t-BuN),GeMe), 12: Schmp. 114°C; C,H;.Ge,N,Si,
(576,05 g/mol); C45,94 (ber. 45,87); H9,43 (9,45); N9,53
9,74)%. 'H-NMR (CiHy): 0,41ppm (6H, s, Si—CH,);
0,51 ppm, (6H, s, Si—CH;); 0,91 ppm (6H, s, Ge—CH,);
1,26 ppm (36H, s, t-BuN). IR (cm™'): 2958 (s), 2924 (s),
2858 (m), 1348 (m), 1357 (m), 1243 (m), 1215(s), 1196 (w),
1030 (m), 860 (s).

Die Berechnung der Kristallstrukturen wurden auf einer mi-
cro-VAX unter Benutzung der Programme SHELX [17], OR-
TEP [18] und SCHAKAL [19] durchgefiihrt. Dem Fonds der
chemischen Industrie danken wir fiir finanzielle Unterstiitzung.
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