ZUSCHRIFTEN

dndern. Die 100-Netzebenen parallel zur c-Achse bestehen
abwechselnd aus Zn- und O-Atomen. Daher sollte die
Hydroxylierung und Adsorption von Gegenionen dort anders
sein. Unterschiedliche Anteile an Gegenionen oder unter-
schiedliche Oberflichenladungen konnen die orientierte An-
lagerung behindern oder begiinstigen, da letztere einen engen
Kontakt der entsprechenden Netzebenen voraussetzt. Die
Acetationen der Ausgangsverbindung konnten auch auf diese
Weise wirken. Eine dhnliche Wirkungsweise wird auch fiir die
Adsorption von Gegenionen wéhrend des Kristallwachstums
bei der Biomineralisation diskutiert.l??!

Wir sind der Meinung, dass sich oxidische Nanopartikel
besonders gut fiir die orientierte Anlagerung eignen: Zum
einen werden organische Liganden, die den engen Kontakt
zwischen den Kiristallflichen verhindern, fiir die Stabilisie-
rung nicht benoétigt. Zum anderen wird durch den Zusam-
menschluss von exakt angeordneten Partikeln sowohl Freie
Gitterenthalpie als auch Freie Enthalpie durch die Polykon-
densation gewonnen.

Der vorgestellte Wachstumsmechanismus bietet Moglich-
keiten zur Entwicklung von Materialien mit anisotropen
Materialeigenschaften. Eine Anwendung ist der Einsatz von
Nanopartikeln bei einer groBeren Zahl reaktiver Oberfli-
chen, was zum Teil schon beim Wachstum der ZnO-Nano-
teilchen realisiert wurde (Abbildung 3E). Dies wiirde die
Synthese von komplexen dreidimensionalen Strukturen er-
moglichen, in die Nanopartikel als Verzweigungspunkte ein-
gefiigt werden konnten.

Experimentelles

Fir die Herstellung sphirischer ZnO-Nanopartikel wurden 0.01 mol
Zinkacetat-Dihydrat unter Riihren bei ca. 60°C in 125 mL Methanol
gelost. AnschlieBend wurden 65 mL einer 0.03m Losung von KOH in
Methanol unter Riihren bei 60°C tropfenweise hinzugefiigt. Die Reak-
tionsmischung wurde 2 Stunden bei 60°C geriihrt (Details siehe Lit. [16]).

Die erhaltene Losung (Ausgangssol) wurde durch Entfernen des Losungs-
mittels eingeengt und unterschiedlich lang unter Riickfluss erhitzt, um
stabchenformige Partikel zu erhalten.
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Selektive Direktsynthese funktionalisierter
Dialkylgermane aus losungschemisch
aktiviertem Germanium**

Sabine Schlecht

Seit den ersten Direktsynthesen zur Herstellung von Silici-
um- und Germaniumorganylen durch Rochow und Miiller in
den Jahren 1942 — 471" 2 hat sich ein ganzer Industriezweig zur
Produktion und Verarbeitung von Alkylchlorsilanen entwi-
ckelt. Der Direktsynthese von Alkylgermanen wurde wesent-
lich weniger Aufmerksamkeit zuteil, obwohl in den letzten
Jahren alkylierte Polygermylenel’) und gemischte Polygerma-
silylene als photoleitende Polymere und als Photoresists
Bedeutung erlangt haben. Beide werden aus Germanium-
diorganylen hergestellt. Sowohl die Oberflicheneigenschaf-
ten als auch das Absorptionsmaximum des Polymers sind von
der Art der Polymerkette und besonders von den organischen
Resten der Germaniumdiorganyle abhingig.* 4

Wie die Direktsynthese der Alkylchlorsilane ist auch die
oxidative Addition von Alkylhalogeniden an Germanium
deutlich exotherm [GL. (1)-(3)].5
2CH,Cl+Si — <, (CH,),SiCl, AHp =—304 kJmol™!

300°C (1)
2CGHCl+Si — <, (C,Hs),SiCl,
350°C

2CH,Cl+Ge — &

320°C

(CH;),GeCl, AHg=-97kImol™' (2

2CH,Br+Si — <, (CH,),SiBr, AHg=—246kJmol~' (3)
325°C

Dass die direkte Umsetzung von Alkylhalogeniden mit den
Elementen Si und Ge bei drastischen Bedingungen und unter
Zusatz eines Kupfer-Katalysators durchgefiihrt werden muss
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[GL (1)-(3)], ist der kinetischen Reaktionstragheit der ele-
mentar vorliegenden Tetrele zuzuschreiben. Die Reaktions-
temperaturen von etwa 300 °CFl verhindern dabei den Einsatz
funktionalisierter organischer Halogenide in Direktsynthe-
sen, weil diese bei weitem nicht die notwendige thermische
Stabilitédt aufweisen. Im Folgenden wird iiber den Einsatz von
l6sungschemisch aktiviertem Germanium bei der Direktsyn-
these berichtet. Die Verwendung dieser reaktiven Form des
Germaniums ermoglicht die oxidative Addition unter milden
Bedingungen, sodass nun die Direktsynthese organisch funk-
tionalisierter Germane ohne Zusatz eines Kupfer-Katalysa-
tors durchgefiihrt werden kann.

Die losungschemische Aktivierung des Germaniums er-
folgt durch Reduktion seines Dichlorids mit Li[Et;BH] in
THF® bei Raumtemperatur [Gl. (4), (5)]. Man erhélt voll-
stdndig rontgenamorphes, orangefarbenes Germanium.

GeCl, - Dioxan + 2Li[Et;BH] ™, Ge* +2LiCl+2Et;B + H, + Dioxan (4)
R

T
orange

Gel, +2Li[Et;BH] %, Ge* +2Lil+2Et;B+H, )
orange

Dieses aktivierte Germanium wurde durch Differenzther-
moanalyse, Elementaranalyse, IR- und Raman-Spektrosko-
pie sowie UV/Vis-Spektroskopie charakterisiert. Das UV/
Vis-Spektrum zeigt ein Absorptionsmaximum bei A =415 nm.
Die Elementaranalyse belegt die Gegenwart von Chlor und
Wasserstoff in dem orangefarbenen Feststoff,”l sodass von
einer Oberflichenterminierung durch Chlorid und Hydrid
ausgegangen werden kann. Diese Annahme wird durch die
schwingungsspektroskopischen Daten gestiitzt. Das Raman-
Spektrum zeigt neben einer starken Bande bei 292 cm™! fiir
die Ge-Ge-Streckschwingung des amorphen Netzwerks zwei
weitere Banden bei 545 (v(Ge-Cl)) und 2011 cm~! (v (Ge-H)).
Im IR-Spektrum sind dazu korrespondierende Banden bei
550 fiir v(Ge-Cl) und 2002 cm™! fiir v(Ge-H) sichtbar. Die
thermoanalytische Untersuchung des amorphen Germaniums
liefert zwei deutliche Signale: Bei 490°C wird ein Signal
erhalten, das einer exothermen Umwandlung entspricht, und
bei 909°C erhélt man ein Signal, das dem endothermen
Schmelzvorgang entspricht. Der Schmelzpunkt des aktivier-
ten Germaniums ist damit deutlich niedriger als der des
reinen elementaren Germaniums (7, =937°C).®l Da fir
Filme aus vollstdndig hydriertem amorphem Germanium
(a-Ge:H) Kiistallisationstemperaturen von etwa 430°C be-
stimmt wurden” und die Kristallisationstemperatur von
kompaktem Material iiber der von Filmen anzusiedeln ist,
schreiben wir den exothermen Vorgang bei 490°C der
Kristallisation des amorphen Materials zu.['"]

Die Umsetzung des aktivierten Germaniums mit funk-
tionalisierten Alkylbromiden gelingt je nach Substrat bei
130-150°C [GL (6)]. Langerkettige, weniger polare Sub-
strate erfordern etwas hohere Reaktionstemperaturen als
kurzkettige, stark polare Substrate. Die Reaktionsdauer
betrigt in Abhéngigkeit von der Ansatzgrofie 2—9 Stunden.

Ge* +2X(CH,),Br — ., 2(X(CH,),),GeBr, ()
130-150°C

X = CN, COOCH;, C1

1238 © WILEY-VCH Verlag GmbH, 69451 Weinheim, Germany, 2002

Die Ausbeuten an Organylen liegen bei 82-94%. Im
Unterschied zur industriellen Direktsynthese liefern diese
Umsetzungen keine Gemische der Organobromgermane
R,_,GeBr,, sondern die Dialkylprodukte R,GeBr, (Tabelle 1)
mit hoher Selektivitdt. Diese Selektivitit fiir die Dialkylpro-
dukte bleibt auch bei geringeren Reaktionstemperaturen
erhalten (Tabelle 2). Es erfolgt dann jedoch auch bei langen
Reaktionszeiten keine vollstindige Umsetzung des Germa-
niums. Die Ausbeuten und Produktverteilungen bei ver-
schiedenen Reaktionstemperaturen sind in Tabelle 2 fiir
die Umsetzung von aktiviertem Germanium mit
BrC,H,COOCH; gezeigt.

Tabelle 1. Direktsynthesen organisch funktionalisierter Germane aus dem
aktivierten Element.

Substrat Produkt?! t[h]®  T[°C] Ausb.[%]"
H;COOCC,H,Br (H;COOCC,H,),GeBr, 2 130 82
H,COOCC,HBr (H;COOCC,H,),GeBr, 2 150 84
NCC,H,Br (NCC,H,),GeBr, 2 130 94
NCC,H,Br (NCC,H,),GeBr, 2 130 85
CIC,H,Brll (CIC,Hy),GeBr, 5 150 84

[a] Das jeweilige Monoalkylprodukt wird entweder gar nicht oder in
Ausbeuten <2 % gefunden. [b] Reaktionszeiten und Ausbeuten beziehen
sich auf eine AnsatzgroBe von 1 mmol GeCl,-Dioxan. [c] Das Substrat
wird mit Diethylenglykoldimethylether im Verhiltnis 50/50 (v/v) ein-
gesetzt.

Tabelle 2. Die Abhidngigkeit der Ausbeute und der Produktverteilung von
der Reaktionstemperatur bei der Umsetzung von aktiviertem Germanium
mit BrC,H,COOCHj;.

Substrat Produkte T[°C] t[h]@ Ausb. [%]@
H:COOCG,H,Br (H,COOCG,H,),GeBr, 130 2 82
(H;COOCC,H,)GeBr, 1-2
H,COOCC,HBr (H,COOCC,H,),GeBr, 120 2 74
(H;COOCC,H,)GeBr, 1-2
H.COOCGC,H,Br (H,COOCGC,H,),GeBr, 100 2 34
(H,COOCC,H,)GeBr; 0-1

[a] Reaktionszeiten und Ausbeuten beziehen sich auf eine AnsatzgroBe
von 1 mmol GeCl, - Dioxan.

Bei Variation der Ansatzgré3e von 1-20 mmol bei einem
Testsystem blieb die Selektivitidt erhalten (Tabelle 3). Als
Testsystem wurde die Umsetzung von aktiviertem Germani-
um mit BrC,H,COOCH; gewihlt. Dieses System liefert die
geringsten Ausbeuten, weshalb seine Empfindlichkeit bezo-
gen auf eine Verdnderung der Reaktionsbedingungen ver-
mutlich am grofiten ist. Fir das Testsystem wurde eine
Verldngerung der Reaktionszeit auf 9 h, aber keine Verrin-
gerung der Selektivitdt und der Ausbeute festgestellt.

Tabelle 3. Abhéngigkeit der Reaktionszeit von der eingesetzten Menge Ge*.

Ansatzgrofie

Produkt T t Ausb.
[°’Cl [h] [%]

Substrat

1 mmol Ge* H,COOCGC,H,Br (H,COOCGH,),GeBr, 130 2 82

(H,COOCC,H,)GeBr, 1-2

7 mmol Ge* H,COOCC,H,Br (H,COOCC,H,),GeBr, 130 6 81

(H,COOCC,H,)GeBr, 2

20 mmol Ge* H,COOCC,H,Br (H,COOCC,H,),GeBr, 130 9 83

(H,COOCGC,H,)GeBr, 1-2
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Bei allen Reaktionen zeigte sich, dass das griindliche und
vollstandige Entfernen des am Germanium anhaftenden
Lithiumchlorids vor der Umsetzung mit dem Alkylbromid
entscheidend fiir die Selektivitdt der Direktsynthese ist. Die
Bildung der Bromgermane R_(,.),GeBr,H, wurde bei
keiner der hier beschriebenen Direktsynthesen beobachtet.
Organodigermane oder andere hohere Germane, die wie
Ry nim)GeBr,H,, bei der klassischen Rochow-Synthese als
Nebenprodukte anfallen, wurden ebenfalls nicht nachgewie-
sen. Die Alkylbromide wurden so gewdihlt, dass sowohl die
Kettenldnge als auch die endstdndige funktionelle Gruppe am
Alkylrest variiert. Praparativ wertvoll ist dies vor allem bei
Gruppen, die eine Carbonylfunktion enthalten und daher
nicht durch ein Grignard-Reagens oder Lithiumorganyl am
Germanium eingefiihrt werden konnen. Der hier grundsétz-
lich mogliche Einsatz von relativ einfach zugidnglichen Zink-
organylen!'l wie BrZn(CH,),,COOR ist jedoch nicht empfeh-
lenswert, weil die nachfolgende Metathesereaktion mit einem
Germa-
nium(1v)-halogenid GeX, (X =Cl, Br) nie ausschlieBlich das
Dialkylprodukt liefert. Dariiber hinaus ist eine selektive
Direktsynthese durch die gezielte Kniipfung aller vier im
Zielmolekiil enthaltenen Ge-E-Bindungen (E =Halogen, C)
in einem Syntheseschritt auch der elegantere Zugang.

Die Variation der Kettenldnge ist ein Fortschritt gegeniiber
der bisherigen Synthese von funktionalisierten Organo-
germanen,? da nur bei der Verwendung von Vinyl- oder
Allylverbindungen in der Hydrogermylierung befriedigende
Ausbeuten erhalten werden. Die derzeit kommerziell erhélt-
lichen organisch funktionalisierten Halogengermane weisen
daher alle eine C;-Kette zwischen dem Tetrel und der
Funktionalitét auf.

Die hier beschriebenen Reaktionen erfordern die Verwen-
dung des orangefarbenen amorphen Germaniums, wie es bei
der Reduktion von GeCl,-Dioxan (oder auch von Gel,) mit
Li[Et;BH] entsteht. Das bereits beschriebene schwarze,
aktivierte Germanium, das bei der Umsetzung von Gel, mit
elementarem Kalium entsteht, zeigt unter den in Tabelle 1
genannten Bedingungen keine Reaktion mit den Alkylbro-
miden, obwohl es mit a-Halogenestern und anderen Refor-
matsky-Substraten schon bei Raumtemperatur reagiert.['’!
Auch das durch Reduktion von GeCl, mit Lithiumnaphthalid
entstehende braune, amorphe Germanium verhélt sich nicht
wie das orangefarbene Produkt. Die Direktsynthese aus dem
geeigneten aktivierten Germanium ermoglicht somit eine
schnelle, milde und selektive Herstellung von organisch
funktionalisierten Dialkylgermanen in einem Schritt. Unter
geeigneten Bedingungen wird die kinetische Hemmung der
Reaktion aufgehoben, und die Exothermie der Direktsyn-
these kann kontrolliert genutzt werden.

Experimentelles

Die Synthesen werden unter einer Argonatmosphére durchgefiihrt. Im
Folgenden ist eine Direktsynthese mit dem aktivierten Element beschrie-
ben: 232 mg GeCl, - Dioxan (1.0 mmol) wurden in 50 mL Tetrahydrofuran
gelost und mit Li[Et;BH] (2.0 mL einer 1m Losung in THF) zum Element
reduziert. Das ausgefallene Element wurde mit 3 x je 50 mL THF
gewaschen und mit 5 Aquivalenten des Alkylbromids versetzt. Die Reak-
tionsmischung wurde 2 h auf 130°C erhitzt, wobei sich die orangefarbene
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Suspension in eine farblose Losung umwandelte. Das iiberschiissige
Alkylbromid wurde durch Vakuumdestillation entfernt.

(H;COOCG,H,),GeBr,: 'H-NMR (CD;CN): 6=2.08 (t, YJ('H,'H)=
72 Hz, 4H), 2.64 (t, J('H,'H) =72 Hz, 4H), 3.58 (s, 6H); BC-NMR
(CD,CN): 6=262, 30.3, 52.9, 175.5; MS(EL): miz (%): 377 (9) [M* —
(MeO)], 327 (85) [M* — Br], 321 (100) [MeOOCC,H,GeBr,*]; Ausbeute:
82 %, farbloses Ol.

(H;COOC,Hg),GeBr,: 'H-NMR (CD;CN): =165 (m, 8H), 1.83 (t,
3J('"H,'H) =6.9 Hz, 4H), 2.34 (t, *J('H,'H) = 6.9 Hz, 4H), 3.61 (s, 6H); BC-
NMR (CD;CN): 6 =24.5,274,28.2,33.9,52.0,174.5; MS(EI): m/z (%): 431
(7) [M*—(MeO)], 383 (16) [M*—Br], 349 (56) [MeOOCC,HgGeBr,],
115 (100) [MeOOCC,H"]; Ausbeute: 84 %, farbloses Ol.

(NCC,H,),GeBr,: 'H-NMR (CD,CN): 6 =2.20 (t, *(‘H,'H) = 8.1 Hz, 4H),
2.73 (t, 3/(*"H,'H) =8.1 Hz, 4H); *C-NMR (CD;CN): 6 =13.7,23.2, 120.4;
MS(EI): m/z (%): 342 (3) [M*], 288 (100) [NCC,H,GeBr,"], 153 (49)
[GeBr]; Ausbeute: 94 %, farbloser Feststoff.

(NCC3H,),GeBr,: 'H-NMR (CD,CN): 6 = 1.86(m, 8H), 2.45 (m, 4H); 13C-
NMR (CD;CN): 6 =19.1, 21.4, 26.6, 120.2; MS(EL): m/z (%): 369 (1) [M*],
342 (3) [M*—(CN)], 302 (100) [NCCH,GeBr,*], 289 (52)
[(NCC;Hg),GeBr*]; Ausbeute: 85 %, farbloser Feststoff.

(CIC,Hy),GeBr,: 'H-NMR (CD,CN): 6=1.92-2.04 (m, 8H), 2.05-2.11
(m, 4H), 3.64 (t, J('H,'H) = 6.7 Hz, 4H); BC-NMR (CD,CN): 0 =264,
36.9, 40.8, 452; MS(EI: miz (%): 381 (3) [M+—Cl], 325 (25)
[CIC,HGeBr,"], 289 (23) [C,HGeBr,*], 243 (10) [CIC,HGeBr'], 55
(100) [C,H;*]; Ausbeute: 84 %, farbloses Ol.
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