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HUBERT SCHMIDBAUR und MAX SCHMIDT 

uber Germano-siloxane, I 

Darstellung und Eigenschaften von Alkyl-germano-siloxanen 

Aus dem Institut fUr Anorganische Chemie der Universittit Milnchm 

(Emgegangen am 14. Oktober 1960) 

Als erste Vertreter der Verbindungsklasse der Alkylgermanosiloxane wurden 
Hexamethylgermanosiloxan und Bis-trimethylsiloxy-dimethylgerman darge- 
stellt. Die Reinheit der Substanzen wurde analytisch und gaschromatographisch 
kontrolliert und die physikalischen Konstanten bestimmt. Die Infrarotspektren 
zeigen interessante Parallelen zu den analogen Alkybiloxanen und Alkylgerm- 

oxanen. 

Die Chemie von Alkylsiloxanen und Alkylgermoxanen ist in den vergangenen 
Jahren recht eingehend studiert worden. Es liegen umfangreiche Arbeiten uber Dar- 
stellung und Eigenschaften solcher Verbindungen vor. Im Gegensatz dam ist uber 
Alkylgermanosiloxane oder, was gleichbedeutend ist, iiber Alkyl-sila-germoxane, 
praktisch nichts bekannt geworden. Lediglich eine Arbeitl) beschreibt kurz die Ko- 
hydrolyseprodukte von Gemischen aus Alkylchlorsilanen und Alkylchlorgennanen. 
Dabei wurden jedoch keineswegs definierte monomere Verbindungen, sondern ledig- 
lich polymere Siloxane mit einem schwankenden Gehalt an Germanium isoliert. 

Theoretische uberlegungen lassen erwarten, dal3 den Alkylgermanosiloxanen in 
vieler Hinsicht interasante Eigenschaften zukommen, die AufschluR uber die unter- 
schiedliche Reaktivitiit der Germoxan- im Vergleich mit der Siloxangruppierung 
geben konnen. Wir haben deshalb die beiden typischen Grundvertreter dieser Ver- 
bindungsklasse dargestellt, deren physikalischen Konstanten gemessen und sowohl 
gaschromatographkche als auch Infrarot-Untersuchungen vorgenommen. 

DARSTULUNO VON ALKYLOBRMANOSIIAXANEN 

In den Alkalialkylsilanolaten ist eine Verbmdungsklasse erschlossen worden, deren 
ausgezeichnete Eigenschaften sie fur die Anwendung in der Synthm hervorragend 
geeignet erscheinen lassen. Ausgehend von solchen Alkalialkylsilanolaten war es uns 
auf einfache Weise moglich, definierte Alkylgermanosiloxane ohne Verluste grokrer 
Mengen des gertnaniumhaltigen Ausgangsmaterials in hohen Ausbeuten zu erhalten. 
Alkalimethylsilanolate reagieren nihnlich bereits unter milden Bedingungen nahezu 
quantitativ mit Alkylhalogengermanen nach der allgemeinen Gleichung: 

/ \ / bi -O-Me + X-Ge- - MeX + -Si-0-Go- 
/ \ / \ (1) 

1) J. K. STAMTSKU, S. N. Bowsov, V. A. PONOMARENKO, N. G. Svwr~ova  und G. Ya. 
ZUEVA, Vysokomolekulyarnye Soeduierniya 1959, 10, 1502. 
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unter Bildung von Verbindungen mit Si-0-Ge-Biudung. Die Reaktionen sind bei 
vorsichtiger Arbeitsweise ohne jedes Ltisungsmittel durcbfiihrbar und liefem das 
gewiinschte Produkt zusammen mit leicht abtrennbarem Alkalihalogenid. In inerten 
organkchen Liisungsmitteln verliiuft die Umsetzung mar ebenfalls rasch und voll- 
stAndig, doch fuhrt die Aufarbeitung des erhaltenen Gemisches zu unvermeidbaren 
Verlusten . 

Das erwmte Syntheseprinzip haben wit am Beispiel des Hexamethylgermano- 
siloxans und des Bis-trimethylsiloxy-dimethylgermans verschiedentlich variiert : 

Hexmthylgermosi loxm ( I )  : Lithiumtrimethylsilanolat reagiert bei lo" mit 
stiichiometrischen Mengen reinen Trimethylchlorgermans nach der Gleichung : 

(CH&GeCl + LiOSi(CH& - LiCl + (CH3)3GeOSi(CH& (2) 

I entsteht dabei in schwach exothermer Reaktion in Reinausbeuten um 70% d. Th. 
Das gleiche Produkt ist auch aus Natrium- und Kaliumtrimethylsilanolat in gleicher 
Weise darstellbar, ohne daI3 sich die Ausbeuten wesentlich adern. Zweimalige 
Destillation liefert bereits ein vollkommen reines Produkt. Fiir die Ausfiihrung der 
Umsetzung in einem Liisungsmittel eignen sich Digthyliither und Benzol. Wichtigste 
Voraussetzung f i i  das Gelingen der Reaktion ist vollkommener AusschluB von 
Feuchtigkeit. 

Bis-trimethylsiluxy-dimethylger~ (ZZ) : Lithium-, Natrium- oder Kaliumtrimethyl- 
silanolat reagieren bei Raumtemperatur mit Dimethyldichlorgerman im Molverhiilt- 
nis 2: 1 nach der Gleichung: 

(CH3)2GeC12 + 2 MeOSi(CH313 - 2 MeCl + I(CH3)3Si0]2Ge(CH& (3) 

Das gewiinschte Germanosiloxan wird durch fraktionierte Vakuumdestillation in 
Reinausbeuten von 69 % d. Th. gewonnen. 

Werden Alkalitrimethylsilanolat und Dimethyldichlorgerman im Molverhgltnis 
1 : 1 zur Reaktion gebracht, so entsteht Dimethyl-trimethylsiloxy-chlorgerman (111) 
nach der Gleichung: 

(CH&GeClz + MeOSi(CH& - MeCl + (CH~)~S~OG~(CH~)ZCI (4) 

Daneben Uuft aber auch Reakt. (3) ab. Eine Trennung des entstandenen Gemisches 
von (CH3)2GeCl2,II und I11 ist bei den angewendeten kleinen Mengen nicht moglich. 
Eine Bestimmung der physikalischen Konstanten von III konnte deshalb bisher nicht 
erfolgen. 

I 

11 

111 

E X 3 E m  DER AL,KYLGBRMANCBUXANE 

Die beschriebenen Germanosiloxane sind farblose, 'bewegliche Fliissiglceiten von 
(mit Ausnahme von III) angenehmem Geruch. Ihre physikalischen Daten sind in 
der Tabelle aufgefw und mit denen der analogen Siloxane und Germoxane ver- 
glichen. E-s ist ersichtlich, daI3 diese Daten sich beim schrittweisen Ersatz des Siliciums 
in Siloxanen durch Germanium sehr gleic-ig hdem. 
CbdSChBatehteJahrg.94 73 
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Schmp. "C Sdp. (Torr) d: % 
(CH3)3SiOSi(CH3)3 2) - 59 100.5' (760) 0.76220 1.377420 
(CH3)3SiOGe(CH3)3 - 68 117' (725) 0.9920 1.4O3818 

I(CH3),SiO]zSi(CH3)22) - 86 151.7" (747) 0.8220 1.384820 
165-167" (725) - 1.406420 

[(CHs)sSi01~Ge(CH3h -" 54.5" (10.5) 

(CH3)3GeOGe(CH3)33) -61.5 136.5" (725) 1.2121.5 I .43082'.5 

Die Verbindungen sind in allen gebrauchlichen organischen Losungsmitteln gut 
loslich, aber nicht mischbar mit Wasser. Schon von warmem Wasser, schneller in 
Laugen und Sauren, werden die Germanosiloxane hydrolysiert unter Bildung von 
Trimethylgermanol und Trimethylsilanol bzw. Dimethylgermandiol und Trimethyl- 
silanol : 
(CH3)3SiOGe(CH& + HzO - -+ (CH3)3SiOH + (CH3)sGeOH ( 5 )  

[(CH3)3SiO]zGe(CH3)2 + 2 HzO - 2 (CH3)3SiOH + (CHs)zGe(OH)2 (6) 

I ist bei Normaldruck, I1 und 111 im Vakuum unzersetzt destillierbar. I1 und 111 
disproportionieren bei der Destillation unter Normaldruck langsam unter Bildung 
von Dimethylgermoxan und Hexamethyldisiloxan bzw. Trimethylchlorsilan: 

I(CH~JS~OIZG~(CH~)Z - +. (CH3)3SiOSi(CH3)3 + I/x [(CH3)2GeO], (7) 

(CH3)3SiOGe(CH3)2CI ~ -+ (CH3)sSiCI + I/x [(CH3)2GeO], (8) 

Dieser Zerfall in die thermisch offenbar stabileren reinen Germoxane und Siloxane 
bzw. Chlorsilane war auch am Gaschromatogramm der Substanzen (s. u.) deutlich 
erkennbar. Die Zerfallsvorgange wurden nur qualitativ verfolgt. uber chemische 
Eigenschaften der Alkylgermanosiloxane wird demnachst berichtet. 
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INFRAROTSPEKTREN DER ALKYLOERMANOS1U)XANE 

Die IR-Spektren von I und I1 wurden mit denen der analogen Siloxane und Germ- 
oxane verglichen. Die Gegenuberstellung der Spektren des Hexamethyldisiloxans, des 
Hexamethylgermanosiloxans und des Hexamethyldigermoxans zeigte primar eine 
uberraschend g rok  hnlichkeit in Form und Lase der einzelnen Banden. Als wirklich 
auffallender Unterschied ist nur die recht starke Verschiebung der Si -0-Schwingung 
nach langeren Wellen beim ubergang vom Siloxan zum Germanosiloxan (dim 
Bande fehlt im Germoxan naturlich ganz) festzustellen. Ein weiterer groberer Unter- 
schied ist in der breiten Bande des I bei etwa 12-12.3~ (833-813/cm) zu finden, 
die der entsprechenden Bande im Sioxanspektrum zwar noch weitgehend gleicht, 
von der analogen Germoxanbande jedoch merklich verschieden ist. Diese Veran- 
derungen resultieren wohl aus dem Verlust an Symmetrie als Folge des Ersatzes von 
Si oder Ge in den Gruppierungen Si-0-Si und Ge-0-Ge. 

2) E. G .  ROCHOW, Die Chemie der Silicone, Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr. 1952. 
3) M. P. BROWN, R.  OKAWARA und E. G .  ROCHOW, Techn. Report, Contract Nr. Nonr. 

1866 (13), Chern. Branch, Office of Naval Research (19591; I. RUIDISCH, Diplomarb. Univ. 
Miinchen 1960. 
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Die Spektren von I und I1 sind nahezu identisch. Unterschiede zeigen sich erst bei 
hoherer Auflosung: Die bei I jeweils einfachen Banden bei 10.1 und 12.0-12.3 p 
(990 und 833-813/cm) sind bei I1 beide in je zwei deutlich auseinanderliegende 
Banden aufgespalten. Dieser Befund ist sicher auf die Ausweitung der Si-O-Ge- 
zur Si-0-Ge-0 -Si-Struktur und auf die Einfiihrung der (CH3)zGe-Gruppe 
zuruckzufuhren. 

GASCHROMATOGRAPHISCH@ UNTERSUCHUNGEN 

Die Untersuchungen ergaben fiir I und I1 sehr hohe Reinheitsgrade und besatigen 
das Vorliegen einheitlicher, defmierter Verbindungen. Die gefundenen Verunreini- 
gungen beliefen sich auf weniger als 0.5 %. 

Das Chromatogramm von I1 beweist, daD bei der Arbeitstemperatur von 150" 
laufend eine leicht fluchtige Substanz entsteht, aus deren Laufzeit auf Hexamethyl- 
disiloxan zu schliekn ist. Am Ende der Aufnahme erscheint auch eine geringe Menge 
eines sehr vie1 schwerer fluchtigen Zersetzungsprodukts, vermutlich des Octamethyl- 
cyclotetragermoxans. 

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. EGON WIBERG sind wir f i r  die grobilgige Gewtihrung von 
Institutsmitteln, Frl. DipLChem. I. RUIDISCH fur die Oberlassung der Alkylchlorgermane, 
Herm Dr. H. P. FRITZ und Herrn DipLChem. J. W. BUCHLER fur die Aufnahme der IR- 
Spektren bzw. der Gaschromatogramme zu g o h m  Dank verpflichtet. Dem FONDS DER 

CHEMISCHEN I m u m r e  sowie der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT danken wir fir 
finanzielle UnterstUtzung ebenso wie der UNION MINIERE DU HAUT-KATANGA fUr kostenlose 
Uberlassung von Germanium. 

BESCHREIBUNG D E R  VERSUCHE 

1. Hexamethylgermanosiloxan (I) : 0.66 g (5.9 mMol) frisch sublimiertes Natriumtri- 
methylsilanolat4) wird unter LuftausschluD abgewogen und in tine absolut trockene Mikro- 
apparatur gegeben. Unter magnetischem RUhren lfDt man allmahlich 0.72 ccm (0.905 g; 
5.9 mMol) reines Trimethylchlorgerman3) zutropfen und kiihlt den Rcaktionskolben gleich- 
zeitig gut mit kaltem Wasser. Durch 1 stdg. Erwarmen des Gemisches auf dem Wasserbad 
bci 50' wird die Reaktion zu Ende genihrt. Durch zweimalige fraktionierte Destillation 
des Reaktionsproduktes wird das gebildete I isoliert und gereinigt. Ausb. 0.855 g (70.0 % d. Th.). 
Sdp.723 116.5-117.5". 

GH18GeOSi (206.9) Ber. C 34.83 H 8.77 C:H = 1 :3 
Gef. C 32.22 H 8.04 C:H = 1:2.97 

2. Bis-trimethylsiloxy-dimethylgerman ( I I )  : 1.6 g (I 6.64 mMol) Lithiumbimerhylsilanolat4~ 
werden unter LuftausschluD gewogen und in 30ccmwasserfreiem Di%thyltlther gelbst. Diese u)- 
sung la6t man aus einem mit CaClz-Rohr verschlossenen Tropftrichter unter magnet. RUhren 
langsam einer Usung von 0.93 ccm (1.43 g; 8.25 mMol) Dimethyldichlorgerman3) in 25 ccm 
wasserfreiem Diathyliither zutropfen. Es bildet sich ein weiDer kBrniger Niederschlag von 
LiCI. Nach 2stdg. ErwBrmen und RUhren unter RiickfluB ist die Reaktion beendet. Es wird 
vom LiCl unter FeuchtigkeitsausschluB abfiltriert, mit 2mal 5 ccm Ather nachgewaschen 
und das Filtrat i. Vak. bei Raumtemperatur vom Lbsungsmittel befreit. Der RUckstand 
liefert bei anschlieknder fraktionierter Destillation i. Vak. das gebildete II innerhalb eines 

4 )  W. S.  TATLOCK und E. G. ROCHOW, J. org. Chemistry 17, 1555 [1952]. 
13. 
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Siedeintervalls von 52--60' bei 10.5 Tom. Redestillation ergibt reines Produkt. Ausb. 1.621 g 
(69.8% d. Th.), Sdp.1o.s 54.5'. 

CsH24GeOzSi2 (281.0) Ber. C 34.17 H 8.61 Gef. C 34.42, 34.59 H 8.55, 8.63 

3. Die Infrarotspektren von I und I1 wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer, Mo- 
dell 21, in fliissiger Phase mit der Dicke 0.03 zwischen NaC1-Fenstern im Kochsalzbereich 
von 2 bis 15 p gemessen. Die beiden Verbindungen zeigten dabei folgende wichtige Banden 
(Die Daten sind angegeben in Wellenzablen mit einem durchschnittlichen Fehler von f 4/cm 
bei 650/cm und f 15/cm bei 3000/cm. Intensitatsangaben: s = sehr. st = stark, schw = 
schwach, m = mittel, Sch = Schulter): 

Hexamethylgermanosiloxan: 2922 (st), 2875 (m), 2039 (s schw). 1964 (s schw), 1402 (m), 
1306 (schw), 1250 (s st), 1244 (s st), 990 (s st), 833 (s st), 816 (Sch), 753 (s st), 678 (m). 
Bis-trimethylsiloxy-dimethylgermon: 2935 (s st), 2875 (m). 1915 (s schw), 1869 (s schw), 

1407 (m), 1312 (schw), 1243 (s st), 1002 (s st), 953 (s st), 837 (s st), 803 (s st), 750(s st), 681 (m). 
4. Guschromatographische Aufmhmen der Verbindungen I und 11 wurden in einem Perkin- 

Elmer-Fraktometer, Model1 116 H, bei einer Arbeitstemperatur von 100' bzw. 150" durch- 
gefUhrt. In beiden Fallen wurde die Fraktometersiule A mit Helium einer Str6mungsge- 
schwindigkeit von 50 ccm/Min. verwendet. 

Das Chromatogramm von I zcigte ganz geringe Mengen von Diathyliither, Trimethyl- 
chlorsilan und Hexamethyldisiloxan (Retentionszeiten von 1.65, 2.25 bzw. 3.15 Min. bei 
1W) und dann ein ganz scharfes Maximum fUr I bei einer Retentionszeit von 7.17 Min. 
Eine diescm Maximum vorgelagerte Schulter deutet auf die Anwesenheit geringer Mengen 
einer Hydroxyverbindung, vermutlich Trimethylsilanol oder Trimethylgermanol. Silmtliche 
Verunreinigungen lagen mengenmaDig jedoch weit unter der analytischen Fehlergrenze. 

Die Aufnahme von I1 bei 150" zeigte fUr diese Substanz ein scharfes Maximum bei einer 
Retentionszeit von 6.33 Min. Diescm Maximum geht cine lang hingezogene Bande voraus, 
beginnend mit einer Ret.-Zeit von ca. 1.45 Min. Die in einem Vergleichschromatogramm 
bestimmte Ret.-Zeit fllr Hexamethyldisiloxan betrug 1.4 Min. In groI3e.m Abstand nach 
dern Maximum fiir I1 erscheint noch ein Nachlauf mit einer Ret.-Zeit von 15.2 Min. Neben 
diesen geringen Mengen. die wohl als Zersetzungsprodukte aufgefaDt werden miissen. waren 
keine Verunreinigungen nachzuweisen. 




