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Sposéb otrzymywania alkilojodogermanu
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Wynalazek dotyczy otrzymywania alkilojodoger-
manu o o0g6lnym wzorze RGeJ;, w ktéorym
R = C;H;, CgH,;, C;H, itd., a w tym metylojodoger-
manu 0 ogblnym wzorze (CHgn GeJs-n, w ktérym
n=12 i 3, a szczegbélnie nieznanego dotychczas
dwumetylodwujodogermanu (CHj),GeJs. Zwigzki te
stanowiag substancje wyjSciowe do wytwarzania
calego szeregu r6znych 2zwigzk6w germanoorga-
nicznych.

Ogblnie alkilojodogerman otrzymuje sie przez
dzialanie jodu na czteroalkilogerman w obecnos$ci
AlJ, przy czym powstaje mieszanina tréjalkilojo-
do-, dwualkilodwujodo- i alkilotréjjodogermanu.
Dotychczasowe metody produkceji metylojodoger-
manu polegajg na tym, ze dla otrzymania tr6jme-
tylojodogermanu poddaje sie jodowaniu jodowodo-
rem w obecno$ci pylu aluminiowego czterometylo-
german, za§ metylotréjjodogerman otrzymano w
reakcji ‘Grignarda przy niedomiarze jodku metylo-
magnezowego. Dwumetylodwujodogerman byl do-
tycheczas nieznany. Metody te sg skomplikowane,
malo wydajne i nie nadajg sie do produkcji tych
zwigzk6w na wiekszg skale. Poza tym wymagaja
one uprzedniej syntezy wyjSciowego czteroalkilo-
germanu.

Stwierdzono, ze alkilojodogerman mozna wytwo-
rzyé na drodze bezpo$redniej syntezy przez dzia-
lanie w temperaturach 280—450°C jodkiem alkilo-
wym na ggbke germanowas, otrzymywang przez re-
dukcje dwutlenku germanu wodorem. Znane sa
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analogiczne reakcje tylko z chlorkami metylu, ety-
lu i propylu oraz z bromkiem metylu, przy czym do
reakcji stosowano zamiast ggbki germanowej spro-
szkowany metaliczny german, natomiast takiej
bezposSredniej syntezy nie prowadzono z zadnym
jodkiem alkilowym. W przypadku otrzymywania
metylojodogermanu, reakcje te prowadzi sie ko-
rzystnie w temperaturze 300 — 400°C, przy czym
w przypadku jodku metylu otrzymuje sie miesza-
nine metylojodogermanu z przewagg w zaleznosci
od warunkéw reakcji tr6jmetylojodogermanu, dwu-
metylodwujodogermanu lub metylotréjjodoger-
manau.

W mieszaninie tej jest tym wiecej produktéow
wyzej jodowanych, im jest wyzsza temperatura re-
akcji. Natomiast w przypadku jodku etylu i wyz-
szych jodkéw alkilowych w warunkach tworzenia
sie alkilojodogermanu powstaje wylacznie alkilo-
tr6jjodogerman. Temperatura reakcji ma wpltyw na
wydajnosé tworzacego sie alkilojodogermanu, na-
tomiast stosunki molowe reagentéw (szybko§¢ do-
dawania jodku alkilowego) wplywaja nieznacznie
na przebieg reakeji i na ilo§¢ przereagowanych
substratéw. Tworzenie sie wyze] jodowamego alki-
lojodogermanu, a mianowicie alkilotréjjodogerma-
nu, jest korzystne, gdyz latwo z niego mozna
otrzyma¢ metoda Grignarda dwualkilodwujodoger-
man i ‘tréjalkilojodogerman.

Przykitad I. Reakcje prowadzi sie w rurze
szklanej wypelnionej szklanymi pier§cieniami
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Penskego z osadzong ma nich gabka germanowsg
i ogrzewana elektrycznie, z regulacja ogrzewania.
W temperaturze 3209C wkrapla sie do rury 212 g
jodku metylu z szybko§cig 4 ml/godz. Otrzymany
kondensat zawiera 23,6 g tr6jmetylojodogermanu
i 63,9 g metylotr6jjodogermanu, co stanowi 32%,
wydajnosSci w przeliczeniu na dodany jodek me-
tylu, a odpowiednio 27,69, i 72,3%, liczac na prze-
reagowany jodek metylu.

Przykiad IL Podobnie jak w przykladzie I
wkrapla sie w temperaturze 360°C 113,0 g jodku
metylu. Kondensat zawiera 23,7 g dwumetylodwu-
jodogermanu i 63,9 g metylotréjjodogermanu.
Ogblna wydajnosé reakcji wynosi 68,29, w prze-
liczeniu na dodany jodek metylu i odpowiednio
270, oraz 73%, liczac na przereagowany jodek me-
tylu. Nieprzereagowany jodek metylu po oddesty-
lowaniu uzywa sie do dalszej reakcji. Reakcje pro-
wadzi sie az do calkowitego zuzycia gagbki osa-
dzonej na pier§cieniach Penskego. Wilasnos$ci dwu-
metylodwujodogermanu: jasnozéita ciecz, tempe-
ratura wrzenia 204°C, d2° = 2,8648, np?20 1,6381.

Przyktad III. W analogicznych warunkach
jak w przykladzie I w temperaturze 280°C wkrapla
sie¢ 128,0 jodku n-propylu i otrzymuje 71 g n-pro-
pylotr6jjodogermanu oraz 18 g czterojodku ger-
manu. Wydajno§¢ sumaryczna reakcji wynosi
75,5%, a w przeliczeniu na przereagowany jodek
n-propylu wynosi odpowiednio 79,89, i 20,2%,.
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Wilasnosci n-propylo-tréjjodogermanu: tempera-
tura wrzenia 86°C/0,5 mm Hg, d,2° = 2,8639,
an = > 1,7.

Przyktad IV. Podobnie mozna otrzymaé in-
ne alkilojodogermany jak np. w temperaturze
280°C z 152 g jodku etylu otrzymuje sie 70 g etylo-
tré6jjodogerman (wydajno§é sumaryczna 44,8%, wy-
dajno$é w przeliczeniu na przereagowany jodek
etylu 1009,), a z 120 g jodku n-butylu 43 g n-buty-
lotréjjodogermanu, co stanowi 38,79, wydajnoSci w
przeliczeniu na dodany jodek n-butylu i 100%, na
przereagowany jodek n-butylu.

WiasnoSci etylotr6jjodogermanu: temperatura
wrzenia 280°C, 4,2 = 2,9879; np2 = > 1,70.

Wiasno$ci n-butylotréjjodogermanu: temperatu-
ra wrzenia 111°C/0,35 mm Hg; da0 2,677,
I'l])20 = >1,70.

Zastrzezenia patentowe

1. Sposdb otrzymywania alkilojodogermanu, zna-
mienny tym, ze cieklymi jodkami alkilowymi
dziala sie na gabke germanowa w temperaturze
280—450°C.

2. Spos6b wedlug zastrz. 1, znamienny tym, Ze w
celu otrzymania metylojodogermanu dziala sie
jodkiem metylu na gabke germanowsg w tempe-
raturze 300—400°C.

ZG ,,Ruch’” W-wa, zam. 868-66, nakiad 310 egz.
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