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Synthese und Struktur des Disilagermirans 
R2Ge(SiR2)2 und des solvensseparierten lonen- 
paares [Li([12]Krone-4),][GeR3]; R = SiMe, ** 
Andreas Heine und Dietmar Stalke * 

Bis vor wenigen Jahren galten dreigliedrige Ringsysteme aus 
den schwereren Elementen der Gruppe 14 als nicht darstellbar, 
und in der Tat sind bis heute nur wenige derartige Verbindungen 
bekannt. Diese sind durch besonders sperrige Substituenten ki- 
netisch stabilisiert und gleichsam in eine organische Hiille einge- 
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Institut fur Anorganische Chemie der Universitit 
TammdnnstaBe 4, D-37077 Gottingen 
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Fonds der Chemischen Indnstrie gefordert. Wir danken einem der Gutachter 
fur hilfreiche Hinweise. 

bettet. So werden Weiterreaktion und Dimerisierung weitge- 
hend vcrmieden. 1981 gelang es Masamune et al.[ll erstmals, 
durch Reduktion von Dichlorbis(2,6-dimethylphenyl)silan mit 
Naphthalinlithium Hexakis(2,6-dimethylphenyl)cyclotrisilan 
zu isolieren. Auf ahnlichem Wege stellten Weidenbruch et al.LZ1 
Hexa-terl-butylcyclotrisilan her. Durch Reduktion von Dior- 
ganodihalogengermanen rnit ebenfalls Naphthalinlithium wur- 
den He~akis(2,6-dimethyIphenyl)-[~1 und Hexa-tert-butylcy- 
c l~ t r ige rman~~]  dargestellt. Bis jetzt sind insgesamt sechs Cyclo- 
trisilane[', ', 5-71  und vier Cy~lo t r igermane[~*~]  struk- 
t u r d  charaktefisiert wordenlE1. Kiirzlich berichteten Baines 
et al.['] iiber die erste Strukturanalyse des Siladigermirans 
Mes,Si(GeMes,), , das auch durch reduktive Cyclisierung dar- 
stellbar i ~ t [ ' ~ ] .  Ausfuhrliche MO-Rechnungen an %,-Ringen 
sind ebenfalls durchgefiihrt worden" O -  ''I. 

Wir berichten nun uber dic neuartige Synthese und iiber die 
Struktur von 1, dem ersten Disilagermiran. Dieses wird nicht 
durch Organosubstitueiiten stabilisiert. Zur Herstellung von 1 
wird Germaniumdichlorid bei - 78 "C mit Tris(trimethy1- 
~ilyI)silyllithium['~~ umgesetzt [Gl. (a)]. 

Me+, Gd SiMeJ 

MepSi, / \ .SiMe3 
Si-S! 

Mepsi' 1 SiMea 

GeCh + 2(Me&i)3SiLi(thf)3 

Der Reaktionsmechanismus, der zur Bildung von 1 fuhrt, ist 
noch nicht geklart. Es scheint jedoch plausibel, da13 zunachst 
durch simultane LiC1-Eliminierung und Verschiebung zweier 
Mc,Si-Gruppen intermediir das Germylen (Me,Si),Ge : gebil- 
det wird, das mit dem intermediar vorhandenen Disilen 
(Me,Si),Si = Si(SiMe,), zu 1 reagiert. Dies scheint umso wahr- 
scheinlicher, als bereits stabile Dialkylgermylene dargestellt und 
charakterisiert wurden[I6- Die Reaktion ist ein neuer und 
besonders einfacher Zugang zu gemischten dreigliedrigen Ring- 
systemen aus schwereren Elernenten der Gruppe 14. Gegenwar- 
tig versuchen wir, aus EHal, (E = Ge, Sn, Pb; Hal = CI, Br) 
und (Me,Si),ELi(E = Si, Ge, Sn) weitere Derivate zu syntheti- 
sieren. 

1 hat D,,-Symmetri~~'~] (Abb. 1) .  Die drei Ringatome liegen 
auf einer kristallographischen Spiegelebene. Senkrecht zu dieser 
Spiegelebene verlauft durch den Mittelpunkt des GeSi,- 
Dreiecks eine dreizahlige Achse. Dadurch ergibt sich eine Fehl- 
ordnung des einzelnen Germaniumatoms uber alle drei Positio- 
nen des Rings. Diese Fehlordnung konnte aufgelost und gut 

V 

Abb. 1. Struktur der Dreiringverhindung 1 im Kristall. Ausgewahlte Bindungslan- 
gen [pm] und -winkel ["I: Ge(1)-Si(2) 235.6(4). Ge(1)-Si(1a) 239.1(1). Si(la)-Si(Zh) 
236.6(5), Si(1 a)-Si(1 b) 237.7(14); gemittelter exocyclischer Winkel Si-Si-Si 105.2(3), 
gemittelter exocyclischer Winkel Si-tie-Si 105.8(3)". 

Angew. Chem 1994. 106, N r .  1 G VCH Verlugsgesellschufi mhH, D-69451 Weinheim, 1994 0044-8249/94/0101-0121 $ 10.00+ .25/0 121 



ZUSCHRIFTEN 

verfeinert werden. Der Besetzungsfaktor des Germaniumatoms 
konvergierte auf 1/3. Die beiden exocyclischen Ge-Si-Abstande 
sind rnit 235.6 pm erwartungsgem5D kurzer als die beiden endo- 
cyclischen Ge-Si-Abstinde, die 239.1 pm betragen. Gleiches gilt 
fur die Si-Si-Abstande (236.6 pm exocyclisch; 237.7 pm endo- 
cyclisch). Die Si-Si- und Si-Ge-Abstiinde im Dreiring stimmen 
sehr gut rnit den Ergebnissen jiingst publizierter ab-initio-Rech- 
nungen iiberein[l2I. Verglichen damit sind die endocyclischen 
Si-Si-Abstande in Hexakis(2,6-dimethylphenyl)cyclotrisilan 238 
und 242 pm lang['I, wahrend sie im sterisch noch iiberladeneren 
Hexa-tert-butylcyclotrisilan sogar 251 pm lang sind['I. Die 
Ge-Ge-Bindungen in [ (2.6-Dimethylphenyl),Ge],[31 und in 
( tB~Ge) , [~ l  sind 254 bzw. 256 pm lang. 

Um in einer analogen Reaktion z.B. Hexakis(trimethy1- 
sily1)digermastanniran zu erhalten, synthetisierten wir Tris- 
(trimethylsilyl)germyllithium([l2]Krone-4), 2. Die Darstellung 
[Gl. (b)]["I erfolgt analog zur Silici~mverbindung['~- "1 mit 
dem Unterschied, daD zur Koinplexierung des Li '-Ions noch 
[12]Krone-4 anwesend ist. 

ll21Krane-4 

2 d Ruhrei 
(MeaSi1,Ge + MeLi - [ii([l2]Kmne-4),][Ge(SiMe,),l + Me,Si (b) 

2 

2 kristallisiert erwartungsgemlI3 als solvenssepariertes Ionen- 
~ a a r ' ' ~ ' .  In Abbildung 2 ist nur die Struktur des [Ge(SiMe,),]- 
Anions gezeigt. Die mittlere Ge-Si-Bindungslange ist mit 
236.7 pm in guter Ubereinstimmung mit der exocyclischen 
Ge-Si-Bindung in 1 (235.6 pm). Der Ge-Si-Abstand in 
[Cp*Cl,Hf'Ge(Sil\/Ie,),1 (Cp* = CsMe,)["], der bisher einzigen 
bekannten Verbindung rnit dieser Einheit, betrlgt 240.9 pm. 

Abb. 2. Die Struktur des Anions in 2. Ausgewdhlte Bindungslhngen [pm] und -win- 
kel ["]: Ge(1)-Si(1) 236.6(1). Ge(l)-Si(2) 236.9(1); Si(l)-Ge(l)-Si(2) 102.66(3), Si(2)- 
Ge(l)-Si(Za) 100.53(4). 

Das aufyalligste Strukturmerkmal im Anion von 2 ist der rnit 
durchschnittlich 101.6" bemerkenswert spitzc Si-Ge-Si-Winkel 
(Gel, Sil und C2 liegen auf einer kristallographischen Spiegel- 
ebene, so daR nur zwei unabhiingige Winkel auftreten). Dieser 
Winkel ist spitzer als der Si-Si-Si-Winkel in den Tris(trimethy1si- 
lyl)silyllithium-Derivaten R,SiLi(thf), (102.1 2)[151 und R,SiLi- 
(dme),,, (104")L221 (R = SiMe,, dme = Dimethoxyethan), die 
beide als Kontaktionenpaare kristallisieren. Der Grund ist die 
zunehmende energetische Separierung der ns- und np-Orbitale 
beim Ubergang zu den zunehmend schwereren Elementen der 
Gruppe. Dies macht die Beteiligung von Elektronen in s-Orbita- 
len an o-Bindungen zunehmend ungunstiger. Deshalb werden 
im [Ge(SiMe,),]-Anion vorwiegend die drei orthogonalen p-Or- 
bitale fur die Bindungen zu den drei Me$-Substituenten be- 
nutzt, wahrend das freie Elektronenpaar vorwiegend s-Cha- 

rakter hat. Untersuchungen an Ph,SnLi(pmdeta)[231 und 
Ph ,PbLi(~mdeta) [~~]  (pmdeta = (Me,NCH,CH,),NMe) erga- 
ben, daD rnit steigender Ordnungszahl dieser Effekt immer aus- 
gepragter wird (C-E-C-Winkel in Ph,ELi; E = Sn: 96.1", E = 
Pb: 94.3 "). Die Verengung des Winkels Si-Ge-Si im [Ge(SiMe,),]- 
Anion ist um so bemerkenswerter, als hier kein sterischer Druck 
einer (thf),Li-Gruppe wie in (Me,Si),SiLi(thf), auf die 
Si-Si-Si-Winkel LZ5l oder einer (pmdeta)Li-Gruppe wie in 
Ph,SnLi(pmdeta) und Ph,PbL,i(pmdeta) auf die C-Sn-C- bzw. 
auf die C-Pb-C-Winkel auftritt. Der Si-Ge-Si-Winkel im bislang 
rontgenstrukturanalytisch nicht charakterisierten (Me,Si),GeLi- 
(thr),[''] sollte daher eher noch kleiner sein. In Ge(pz),Na(thf), 
(pz = Pyrazol-1-yl) wird das Germaniumatom ebenfdh nicht 
vom Alkalimetall koordiniert, da aber die drei Pyrazolylligan- 
den das Natriumatom in die ,,Zange" nehmen, ist der N-Ge-N- 
Winkel mit 96.2" hier noch kleiner[261. 

Expevimentelles 
1: Eine Liisung von 0.3 g GeCI, (2.1 mmol) in 25 m L  n-Hexan wird auf -78 'T 
gekiihlt und rnit 2.0 g (Me,Sij,SiLi(thf), (4.2 mmol) versetzt. Die Liisung wird auf 
0 "C erwarmt und 12 h geruhrt. Das Losungsmittel wird bei bar abkondensiert 
und der feste Ruckstand in 25 mL n-Pentan aufgenommen. Die unliislichen Be- 
standteile werden abfiltriert und das Filtrat auf -90 'C gekiihlt. Nach 2 d werden 
farblose Pliittchen erhalten, die fur eine Riintgenstrukturbestimmung geeignet sind. 
Ausbeute: 0.57 g (48%), Zerrctzung bei T 2140 "C.-'H-NMR (C,D,. 25 T): 
4 = 0.43 (s. 36H; Si(Si(SiMe,),). 0.45 (s, 18H; Ge(SiMe,),); "Si-NMR (C,D,, 
25'C): d = .6.65 (Si(SiMe,),). -22.1 (Ge(SiMe,),), - 159.98 (Si(SiMe,),; IR: 
i[cm-']  =1260m, 1243m. 1093m, 1021 m, 838sst. FI-MS: mi; (YO):  568 (100) 

2: Zu einer Losung von 1.35 g (Me,Si),Gc (3.7 mmol) in 25 mL n-Hcxan werden 
1.3 mL [12]Krone-4 zugesetzt und langsam 2.5 mL Methyllithium (4 mmolj in Et,O 
zugetropft. Die farblose Liisuug wird 24 11 bei Raumteinperatur geriihrt und an- 
schlieRend werden 5 mL thf zur Auflosuug des gcbildeten weinen Niederschlags 
zugesetzt. Man riihrt weitere 24 h und bewahrt anschlieoend die Liisung bei -35°C 
auf. Nach ca. 7 d erhllt man farblose Nadeln, die fur eine Rontgenstrukturbestim- 
mung gerignel sind. -'H-NMR ([D,]Toluol. 25 T): S = 0.27 (s. Ge(SiMe,),), 3.59 

[ M  I. 

(s.[O(CII,),]~~; 'LI-NMR ([D,]ToluoI, 25 "C): d = 0.27 (s). 
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I.O87Mgm-'. F(O00) =1836, L =71.073pm. T =  -120'C, p(Mo,,)= 
1.165 mm-', Kristallahmessungen: 0.5 x 0.5 x 0.3 mm, 8 "  I 2 8  I 5 5 ' ;  von 
den 3513 gesammelten Reflexen waren 1339 unabhingig und wurden zur 
Verfeinerung benutzt; grol3te Restelektronendichte: 550 e ~ ~ m - ~ .  RI(F > 
4rr)(F)) = 0.028 und 1cR2 = 0.066 (alle Daten) mit  R1 = XIFo ~ F,!/XFo und 
wR2 = (Xi+lF: ~ F:)2/:Zw(F32)"-'; 2: C2,H,,Li0,Si3Ge, A4 = 651.5. mono- 
klin, Raumgruppe P2,in1. a = 939.4(1), h = 1433.5(2), c = 1395.7(3) pm. p = 
104.56(1)". Y =1.819nm3. Z =  2, eber.. = 1 . 1 8 9 M g 1 n ~ ~ .  F(000) =700, i. = 
71.073 pm, T = ~ 80 'C, p(M%J = 0.978 mm-', Kristallahmessungen: 0.5 x 
0.4 x 0.4, 8" I 2 8  I 5 5 " ;  von den 7864 gesammelten Reflexen waren 4370 
unabhangig und wurden zur Verfeinerung benutzt: proDte Restelektronendich- 
te: 310 e t ~ m - ~ ,  R1 ( F  > 4u(F)) = 0.040 und wR2 = 0.095 (alle Daten); R-Wer- 
te wie zuvor definiert. Die Daten beider Strukturen wurden auf einem Stoe-Sie- 
rnens-AED-Diffraktometer gesammelt. Die Intensitltsmessungen wurden an 
etnem schockgekiihlten Kristall im h o p f e n  [27] nach der ZG/o-Abtastung 
durchgefiihrt. Beide Strukturen wurden durch Direkte Methoden gelost 
(SHELXS-90) [28] und nach dem Kle~nste-Fehlerquadrate-Verfahren gegen- 
iiber F 2  vcrfeinert [29]. Die symmetriebedingte SiliciumGermanium-Fehlord- 
nung bei 1 konnte aufgelost werden. Bei der Verfeinerung der Besetzung der 
zentralen Siliciumatome und des Germaniumatoms ergdb sich eine Besetzung 
von 213 hzw. 113. Die Verfeinerung in der Raumgruppe C2/c lieferte kein 
besseres Ergebnis. Wegen der Fehlordnung des Kronenethermolekiils dmch 
die vorhandene Spiegelebene wurden zwei Kronenethermolekule mit jeweiliger 
Besetzungvon 1/2 verfeinert. Die 1-2- und I-3-Ahstinde chemisch aquivalenter 
Bindungen wurden rnit Abatandsbesch~~nkungen verfeinert. Weirere Einzel- 
heiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim Direktor des Cam- 
bridge Crystallographic Data Centre, 12 Union Road, GB-Cambridge 
CB2 1EZ. unter Angabe des vollstindigen Literaturzitats angefordert werden. 

[20] A. G. Brook. F. Abdesaken, H. Siillradl, J. Orgunomef. Chem. 1986, 299, 9. 
[21] J. Arnold, D. M. Roddick, T. D. Tilley, A.  C. Rheingold, S. J. Geib. Inorg, 

[22] G. Becker, H.-M. Hartmann, A. Miinch,H. Riffel,Z. Anorg. Allg. Chem. 1985, 

[23] D. Reed, D. Stalke, D. S. Wright, Angen.  Chem. 1991. I03, 1539: Angew. 

[24] D. R. Armstrong, M. G. Davidson, D. Moncrieff. D. Stalke, D. S. Wright, J.  

[2S] A. Heine, D. Stalke, Angew. Chem. 1993. 105. 90; Angen. Cheni. In t .  Ed. EngI. 

[26] A. Steiner, D. Stalke. J.  Chem. Soc. Chem Commuiz.. im Druck. 
[27] T. Kottke, D. Stalke, J. Appl. Crysrallogr. 1993, 26, 615. 
[28] G. M. Sheldrick. Acta Crysmfiogr. Sect. A 1990, 46, 467. 
[29] C. M. Sheldrick, SHELXL-93, Universitit Gottingen. 1993. 

Chem. 1988. 27. 3510. 

530, 29. 

Chem. Inr. Ed. Engl. 1991, 30, 1459. 

Chem. SOC. Cltem. Commun. 1992, 1413. 

1993, 32. 121. 

Verzweigte Monomere als Quelle fur einen 
schnelleren Zugang zu Dendrimeren ** 
Karen L. Wooley, Craig J. Hawker 
und Jean M. J. Frechet * 

Untersuchungen zu Reaktivitiit" und Eigenschaften['I den- 
dritischer Makromolekiile (Dendrimere) werden derzeit aus 
wissenschaftlicher Neugier, aber auch mit dem Blick auf mogli- 
che industrielle Anwendungen vorgenommen. Wichtig sind des- 
halb effiziente Synthesewege fur Dendrimere. Die zur Synthese 
von .,perfekten" Dendrimeren angewendeten divergentenL3I 
und kon~ergenten[~] Methoden beinhalten jedoch schrittweise 
durchzufuhrende, aufwendige und zeitraubende Syntheseopera- 
tionen. Verbesserungen der konvergenten Methode konnten 
durch einen beschleunigten, zweistufigen ProzeBtS1 erreicht wer- 
den. Dabei ermoglichte die Verwendung groBer dendritischer 

['I Prof. Dr. J. M. J. Frechet, Dr. K. L. Wooley, Dr. C. J. Hawker 
Baker Laboratory, Department of Chemistry 
Cornell Unwersity 
Ithaca, NY 14853-1301 (USA) 
Tekfdx: Int. + 607j255-4137 
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,,Kernzellen" (Hyperkernen) die Eliminierung mehrerer Wachs- 
tumsschritte und die Herstellung von Verbindungen hoher Mo- 
lekiilmasse. Eine andere Moglichkeit[61 bietet der Einsatz von 
zwei Monomeren, wobei ein Zwei-Generationen-Wachstum in 
einer Eintopfreaktion ohne Reinigungsschritte erreicht wird. 
Hier berichten wir iiber die ,,Schnelldarstellung" von Dendri- 
meren durch Verwendung hochfunktionalisierter, ,,verzweigter 
Monomere" in einer kovergenten Synthese. 

Das Konzept ist, im konvergenten WachstumsprozeB die ein- 
fachste Repetiereinheit (oder ,,fraktale Komponente") durch ei- 
ne gro13ere fraktale Komponente der nachsten Generation zu 
ersetzen. Statt eines klassischen AB,-Monomers, z.B. 1, findet 
also ein groBeres AB,-Monomer, z.B. 2. der nachsthoheren Ge- 
neration Verwendung. Durch den Einsatz des groBeren Mono- 

mers wird das Konzept des konvergenten Wachstums mit einer 
einzigen reaktiven Gruppe (der benzylischen Hydroxygruppe) 
am zentralen Punkt beibehalten. Unter Bewahrung des Verzwei- 
gungsmusters und der Flexibilitlt des Ziel-Dendrimers wird je- 
doch die zum Erreichen hoherer Generationen notwendige Zahl 
der Syntheseschritte reduziert. Angesichts der Schwierigkeiten 

[18]Krone-6 
60 h 0 

KFO, 
[1 81Krone-6 

15 h 

0 0  d 7  

Schema 1. Herstellung der verzweigten Monomere 3 und 7 und deren Verwendung 
LUI Synthese eines Dendrimers der dntten Generation 
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