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Polychloro[bis(trimethylsilyl)amino]germanes RCI2Ge-N(SiMe3),, where R = C1 or N(SiMe&, have 
been synthesized by the reaction of germanium tetrachloride with bis(trimethy1silyl)amine or the cor- 
responding N-lithium derivative. Similarly, diaryldihalogermanes gave in high yield diarylhalogeno- 
[bis(trimethylmetal)amino]germanes Ar,(X)Ge-N(MMe,),, where X = CI or F; Ar = Ph or Mes; M 
= Si, Ge. From these compounds elimination of Me,GeCI is easier than elimination of Me3SiC1. 
However, halogermane or silane eliminations occur only at high temperature (150-200°C) in competition 
with redistribution reactions by Ge-CI/Ge-N exchange. Under these conditions, only the formation of 
germazanes or silagermazanes, i.e., germa-imine oligomers, could be observed. The polyhalogenated 
compounds may be used as precursors for ceramics. 

Les polychloro[bis(trimtthylsilyl)amino]germanes RClzGe-N(SiMe,), (R = CI, N(SiMe,),)ont kte syn- 
thttists par action du tttrachlorure de germanium sur la bis(trimCthy1silyl)amine ou le derive N-lithit 
correspondant. Les diaryldihalogtnogermanes conduisent par des reactions analogues aux diarylhalo- 
gtno[bis(trimtthylm6tal)amino]germanes: Ar,(X)Ge-N(MMe,), (X = CI, F; Ar = Ph, Mes; M = Si, 
Ge), avec de bons rendements. A partir de ces composts I’tlimination de Me,GeCI est plus facile que 
celle de Me,SiCI. Cependant ces rtactions d’klimination d’halogtnogermanes ou silanes ne sont ob- 
servtes qu’i haute temptrature ( 15O-20O0C), en compttition avec des reactions de symetrisation par 
tchange Ge-CVGe-N. Dans ces conditions, seule la formation de germazanes ou de silagermazanes 
polymkres de germa-imines peut &re observte. Les dtrivts polyhalogknts pourraient Ctre d’interessants 
prtcurseurs de ckramiques. 

Key words: Bis(trimethylsily1)aminodiorganohalogermanes; bis(trimethylgermy1amino)diorganochloro- 
germane; N-polyhalogenogermyl-N,N-bis(trimethylsilyI)amines, precursors for ceramics. 

INTRODUCTION 

Les premibres germa-imines, dCrivCs insaturCs B liaison Ge=N ont CtC caractCri- 
sCes, et dans de rares cas isolkes, au cours de la dCcomposition de germa-azetidines, 
dans la rCaction de germylbnes avec les azotures, dans la photolyse d’azotures 
germaniCs et plus rkcemment dans des rCactions d’klimination ii partir d’amidures 
a-halogCnogermaniCs.1-6 Dam le cadre de la recherche de nouveaux moyens d’accbs 
aux germa-imines, nous nous sommes intCressCs B d’autres prCcurseurs potentiels 
de ces dCrivCs insaturCs: les halogCno[bis(trimCthylmCtal)amino]germanes du type 
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96 M. RIVIERE-BAUDET, A.  KHALLAAYOUN et M. AHRA 

I 
I 

X-Ge-N(MMe3), (M = Si, Ge) 

Ces composks &ant susceptibles de conduire a des germa-imines par dkpart de 
trimkthylhalogkno-silane ou-germane, nous nous sommes intkressks B leur synthkse 
et a leur stabilitk thermique 

RESULTATS ET DISCUSSION 

L’action de tttrachlorure de germanium sur la bis(trimkthylsily1)amine (Equation 
(1)) ou sur 1’tthCrate d e  silylaminolithien correspondant conduit au tri- 
chloro[bis(trimethylsilyl)amino]germane 1. 

I1 n’est pas possible d’obtenir une deuxikme dkchlorhydratation, selon 1’Equation 
(l), qui conduirait B 2, mCme en prCsence de bis(trimCthylsily1)amine et de tri- 
Cthylamine en grand excks. Le dkrivt dichlork 2 est obtenu par Climination de 
chlorure de lithium dans la rtaction de l’kthkrate du bis(trimCthylsilyl)aminolithien7 
sur le tktrachlorure de germanium (Equation (2)). 

2(Me3Si),NLi, Et,O + GeCl, -Etzo> Cl,Ge[N(SiMe,),], + 2 LiCl (2) 

Nous avons egalement prkpark les diarylhalog~no[bis(trimethylsilyl)amino] ou 
[bis(trimkthylgermyl)amino]germanes par une mCthode analogue avec d’excellents 
rendements. 

R,GeX2 + (Me,M),NLi, Et,O -Et20> LiCl + R,Ge-N(MMe,), 

2 

( 3 )  I 
X 

X = C 1  R = P h  M = S i  3 
X = C 1  R = P h  M = G e  4 
X = F  R = M e s  M = S i  5 

Les chloro[bis(trimkthylsilyl)amino]germanes sont relativement stables ther- 
miquement. Les essais de dkcomposition thermique ont Ctk suivis par chromato- 
graphie en phase vapeur et RMN (Tableau I). Aprhs 30 heures de chauffage B 
200°C en tube scellC, une solution de Ph,Ge(Cl)N(SiMe,), 3 dans le benzkne ou 
l’acetonitrile ne montre pratiquement pas de dCpart de trimkthylchlorosilane (traces 
en CPV), mais seulement la formation de dichlorodiphknylgermanium qui pourrait 
provenir de la reaction de symktrisation par echange germanium-chlore/germa- 
nium-azote (Equation (l), SchCma I). I1 reste cependant 72% de produit de dkpart 
non transform6 (cf. Tableau I). 

Apr2s quatre jours h 2OO0C, il reste encore 38% de produit 3 non transform&, 
mais il y a formation de 41% de trimtthylchlorosilane et de 21% de dichlorodi- 
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BIS-ORGANOMETAL-AMINES HALOGENOGERMANIEES 97 

TABLEAU I 
DCcomposition thermique des haIog~no[bis(trimCthylmCtal)amino]germanes 

Conditions de decomposition Analyse 

haboermvl Toc duree de chauffage (Yo relatls) 
amine en tube scelld 
de depart (h) % de produit % Me3MCl % R2GeCI2 

par CPV et 'H RMN 

nondeconpose form6 krme 

150 48 
C13GeN(SiMe3)2 150 60 

200 96 
1 

R-Cl 
7 00 0 
86 14 
76 24 

P h2Ge-N(SiMe3)2 200 30 
a 200 96 

3 

R=Ph 
72 traces 28 
38 41 21 

P h2Ge-N(GeMe& 150 17 
CI 200 60 

4 

R=Ph 
85 15 traces 
18 80 2 

Me%Ge-N(SiMe3)2 150 17 
F 200 60 

200 120 
5 

R=Mes 
96 4 
75 25 
65 35 

(1)  21 %o 
Ph,GeCI, +[Ph,Ge[N(SiMe,),],] I--+ 

200°C 

2 Me3SiCI + 2/n[Ph,GeNSiMe$ 

2 Ph,Ge-N(SiMe,), 
I 

(2) 41 YO 
3 

SCHEMA I 

phCnylgermanium. Nous n'avons pas pu caractkriser la gem-diamine et le cyclo- 
digermazane qui devraient Cgalement se former* selon le SchCma I, a cette tem- 
perature, il se forme surtout des polym6res. 

Pour le chlorodiphCnyl[bis(trimtthylgermyl)amino]germane 4, la dCcomposition 
est beaucoup plus rapide et conduit de fagon preferentielle a Me,GeC1(80% apr&s 
60 h a 200"). I1 y a seulement formation de 2% de Ph,GeCl, dans les mCmes 
conditions. 
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98 M. RIVI~RE-BAUDET, A. KHALLAAYOUN et M. AHRA 

2CI,GeN (SiMe,), j. ’ 2oooc + 2Me,SiCI + -$ (CI,GeNSiMe,), 
24 % \+. GeCI, + CI,Ge[N(SiMe,),], 

1 2 
SCHEMA 11 

Le trichloro[bis(trimCthylsilyl)amino]germane 1, est lui aussi relativement stable. 
Aprks 48 heures a 150”C, il n’y a pratiquement pas de decomposition et seulement 
14% aprits 60 heures a 200°C. Aprits quatre jours 200”C, il y a 24% de decom- 
position avec dkpart de trimCthylchlorosilane et formation vraisemblablement du 
polychlorosilagermazane correspondant, auquel est attribuable un nouveau signal 
B 0.37 ppm en IH RMN. Ce signal ne peut Ctre attribue B Cl,Ge[N(SiMe,),], 2 
(synthCtisC par ailleurs); de plus nous n’avons pas pu mettre en evidence la for- 
mation parallde de GeCI, (cf. SchCma 11). 

L’elimination de trimCthylfluorosilane a partir de Mes,Ge(F)N(SiMe,), 5 n’est 
pas plus facile. Aprits 5 jours a 200”C, il y a seulment 35% de Me,SiF forme, il 
reste 65% de 5 non transforme (cf. Tableau I). 

En rCsumC, dans ce memoire, nous avons mis au point les methodes de synthese 
d’halogenogermylamines tertiaires: les halogCno[bistrim~thylmCtal)amino]ger- 
manes 

X-de-N(MMe,), (M = Ge, Si; X = C1, F). 

Ces composes sont genCralement sensibles a l’hydrolyse et doivent &re manipulCs 
sous azote ou argon dans des solvants trits secs. Leur synthbse est d’autant plus 
difficile qu’ils sont plus encombres. Ce sont des composes relativement stables a 
temperature modkrke. Le trimkthylchlorogermane s’Climine plus facilement que le 
trimCthylchlorosilane. Cependant, 1’Climination d’halogbnure de mCtal 14 n’Ctant 
obtenue qu’a haute temperature, ces dCrivCs apparaissent comme de mauvais prC- 
curseurs de germa-imines, leur tendance Ctant dans ces conditions de gentrer 
principalement des polygermazanes ou des polysilagermazanes oligomkres. Par 
contre, cette m$me tendance 2 donner des polymbres pourrait faire des dCrivCs 
polyhalogknes de bons precurseurs de ckramiques. 

I 

PARTIE EXPERIMENTALE 

Tous les produits dtcrits dans ce memoire ont et6 manipults sous atmosphkre inerte a I’aide d’une 
rampe a vide. 

Les points de fusion ont Ctt mesures ti I’aide d‘un microscope a platine chauffante Reichert. 
Les spectres de RMN ont t t t  enregistrks sur appareil Varian T60, EM 360, Perkin Elmer R 32 et 

Les analyses 6lCmentaires ont ttt rtalistes par le service central de microanalyse du CNRS ou l’Ecole 
Bruker AC 80; les spectres infrarouges sur Perkin Elmer 457 ou FT strie 1600. 

Nationale Suptrieure de Chimie de Toulouse. 

Synthbes 
Trichloro[bis(trim~thythyl)amino]germane: C13GeN(SiMe3)2 1. Un mtlange de 5,32 g (0,032 mole) 
de (Me,Si),NH et de 3,33 g (0,032 mole) de Et,N, est ajoutt goutte h goutte sur 7,08 g (0,032 mole) 
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BIS-ORGANOMETAL-AMINES HALOGENOGERMANIEES 99 

de GeCI, dans C,H,. Aprts 24 heures it 20°C sous agitation, le mtlange est portt 30 mn B 80°C puis 
filtrt pour tliminer le chlorhydrate de tritthylamine. La distillation conduit 2 7,000 g de CI,GeN(SiMe,), 
1. Rdt = 62%. Eb = l10°C/15 mm Hg. 
'H RMN (Ca,/TMS): GMe,Si = 0,40 pprn (s) 
Analyse C,H,,NGeCI,Si,: %Calc. C 21,21 H 5,34 N 4,12 C1 31,37 
Tr: 20,82 5,28 3,91 31,14 

Dichlorodi[bis(trimkthylsilyl)amino]gerrnane: CZ,Ge(N(SiMe,),], 2. L'tthtrate du bis(trimtthylsily1)- 
aminolithien' (4,49 g; 6.10-, mole) en solution benztnique, est ajoutd a GeCI, (2,Ol g; 9,3.10-, mole). 
L'addition est exothermique. Aprts 6 heures B 20"C, le benzene est remplact par du THF anhydre. 
Aprts 30 mm ?i 70-80°C et filtration du LiCI, la distillation conduit 0,78 g de C1,Ge[N(SiMe3),], 2. 
Rdt = 17%. 
Eb = 136"C/0,7 mm Hg. 
'H RMN (C,H,/TMS) GSiMe, = 0,38 ppm (s), (CDCI,/TMS) GSiMe,: 0,35 ppm (s). 
Masse (El): M'. - C1: 429; M'. - (Me,Si),N: 304; (DCilCH,): M'. + 1: 465. 

Chlorodiphknyl[bis(trimCthylsilyl)amino]germane: Ph,Ge(Cl)N(SiMeJ, 3.  5 g (0,02 mole) de 1'6th- 
Crate de bis(trimtthylsilyl)aminolithien7 dans 40 mL de C,H,, sont ajoutks 6,16 g (0,02 mole) de 
Ph,GeCI, dans 20 mL de C,H, sec. Aprbs 24 heures i 20°C et 1 heure 2 80T,  la filtration de LiCl et 
la distillation du residu sous pression rtduite, conduit B 6,4 g de Ph,Ge(CI)N(SiMe,), 3 qui se solidifie 
aprks la distillation. Rdt = 75%. 
Eb,,,, = 164°C. 
'H RMN (C,D,/TMS): GMe,Si = 0,20 ppm (s); SPh,Ge = 7-8 ppm (massif) 
Analyse C,,H,,NGeCISi,: %Calc. C 51,12 H 6,68 N 3,31 CI 8,40 
Tr : 50,94 6,65 3,19 8,37 

Chlorodiphknyl[biss(kthylgermyl)rnino]germane: Ph,Ge(CI)N(GeMe,), 4. A 2,06 g (0,007 mole) 
de Ph,GeCl, en solution benzenique, sont ajoutts par petites fractions, 2,28 g (0,007 mole) de I'tthdrate 
de bis[trimtthylgermyl]aminolithien. L'addition est ltgerement exothermique. Aprks 24 heures A 20°C, 
I'tlimination de LiCl et du solvant conduit a 2,94 g de Ph,Ge(CI)N(GeMe,), 4. Rdt = 74%. F = 87°C. 
Analyse C,,H,,NGe,CI: %Calc. C 42,24 H 5,51 C1 6,93 N 2,73 
Tr : 42,89 5,45 6,56 2,73 
'H RMN: (C,D,/TMS): 6Me = 0,30 ppm (s); 6Ph = 7-8 ppm (massif). 

~ ~ o r o d i m ~ i ~ l [ b i s ( ~ r ~ ~ t h y ~ i l y l ) a m i n o ] g e ~ n e :  Mes,Ge(F)N(SiMe,), 5 .  
mole) de (Me,Si),NLi, Et,07 et 0,69 g (1,9.10-3) de Mes,GeF, dans 8 mL de dioxanne sec, a e t t  
chauffd en tube scellt pendant 17 h 68°C. Aprts I'tvaporation a sec des solvants, le mtlange est repris 
par 12 mL de C,H6 sec. Aprts I'tlimination de LiF (quantitatif), I'tvaporation des solvants conduit B 
0,91 g dun liquide visqueux MehGe(F)N(SiMe,), 5. Rdt = 98%. 
'H RMN: (C,D,) 6Me: 0,27 ppm (s): GpMe: 2,05 ppm (s); &Me: 2,49 pprn (s); 6C6HZ: 6,68 pprn (s). 
I9F RMN: (Ca,/CF,COOH) 6GeF: -69,22 ppm. 
Masse: (DCi/CH,): M+. + 1: 492 (6%). M+. + 1 - Me): 476 (73%) 

Stabilitk Thermique 
Les dtcompositions thermiques des composts 1,3,4,5, ont t t t  faites en tube scellt sur des solutions 

benztniques de concentration 0,2 i 0,3 M. Les pourcentages de dtcomposition ont t t t  calcults par 
rapport 51 une rtftrence interne Et,Ge. L'analyse a CtC faite B la fois par CPV et 'H RMN (cf. Tableau 

Le compost 2,ttudit en CPV/masse ne permet pas la mise en tvidence de Me,SiCI, mais seulement 
les fragments: M'. - C1: 429; M+. - (Me,Si),N: 304 (colonne SE30, T"C:40 ii 300°C a 20"C/mn; 
injecteur: 220°C). 

Un mtlange de 0,47 g (1,9.10 - 

1)- 
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