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Abstract 

Reductive halogen elimination from di-t-butyldichlorogermane gives hexa-t- 
butylcyclotrigermane (2) in low yield. The X-ray structure analysis of 2 reveals an 
equilateral triangle of D, symmetry with very long Ge-Ge (256.3(l) pm) and Ge-C 
(205.6(3) pm) bonds. Hexa-t-butyldigermane (6) is formed analogously by treatment 
of tri-t-butylchlorogermane with lithium naphthalenide. The molecular structure of 
6 has the longest Ge-Ge (2 271.0 pm) and Ge-C (2 207.6 pm) bonds found in any 
molecule up to now. Despite the extreme bond lengths, 6 is thermally and solvolyti- 
tally very stable. 

Zusammenfassung 

Reduktive Halogeneliminierung aus Di-t-butyldichlorgerman ergibt in geringer 
Ausbeute Hexa-t-butylcyclotrigerman (2). Die Rbntgenstrukturanalyse von 2 zeigt 
ein gleichseitiges Dreieck mit D,-Symmetrie, das sehr lange Ge-Ge- (256.3(l) pm) 
und Ge-C- (205.6(3) pm) Bindungsabstande aufweist. Analog liefert die Einwirkung 
von Naphthalin/ Lithium auf Tri-t-butylchlorgerman Hexa-t-butyldigerman (6), 
dessen Molekiilstruktur die langsten bisher nachgewiesenen Ge-Ge- (d 271.0 pm) 
und Ge-C- (2 207.6 pm) Abstande aufzeigt. Trotz der extremen Bindungsver- 
langerungen erweist sich 6 sowohl thermisch als such solvolytisch als sehr stabil. 

* Professor Dr. Colin Eaborn zum 65. Geburtstag gewidmet. 
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Einfihrung 

WZhrend die schrittweise IJmsetzung von t-Butyllithium mit Silicillmhalngeniden 
relativ problemlos bis zum Tri-t-butylsilan ablguft [I]. fiihren die gleichen Re- 
aktionen zwischen ~~erma~~i~~mtctrachlorid und t-Butyllithium LLI komplirierten 
Reaktionsgemischen. 3115 denen die hBher alkylierlen a-Rut~lchl~,rgenll~~i~e. O- 
Bu ,,GeCI 4_,I. n = 2, 3, niir in geringen Ausheuten isoiierhar sinal IX.?]. Hauptprn- 
dukte dieser Iimsetzungen aind @germane wie 1.1 ,2,2-Terra-t-bursldigcrman uncl 
Oligogermane bzw. llmlagcrungsprodukte unbekannter Zusamruen_et~unp [-l]. 

Im Zusammenhang mit Cntersuchungen an Silanen mil rnumerf~llenden Ligan- 
den interessierten una such C;erm3niumverbinciln~~~~ rnil i_ineIr? a:l.liog~xl SLlh- 

stitutionsmuster. Wi: tvrirhten hier iiber einen crgiehi,ger<n Zugang ium ‘Tri-I.- 
butylchlorgerman und liher Synthese und St.rukturen der ~tenach 0~1 i ma3 
abgeschirmten Verbindungen Flex3-t-.butyldigerrnal; unc. 4 Hexa-t-hut\ Ic\i~l~~lriger- 
Ill a !l 

Ergehnisse und Diskussion 

Di-t-butyldichlnrgerman (1) [2,3] resultiert sowohl bei der stuf’rnlveiscn Transal- 
kylierung zwischen CJernlariiurntztrachlorid und t-Butyllithium nlh auc11 bei de1 
unmittelharen L!msetzung der Edukte im molaren t’erhtiltnis \()n i ,,Z in \chr 
geringer Ausbeute. Etwas glinstiger verltiuft die oxidati\,e .Additi~rrl ion t-liu:\,lcill~,ritl 
an “nichlorgermylen” (durch HCI-Abspaltung aux i‘richiorgcrman I [4] LIIIJ die 
nachfolgende Umsetzung des t-Butyltrichlor~ermans mit I-Butvllith~um. d~c !cdovh 
such in diesem Fallc van einer Fiille uncrwiinschter Kol7kUrl.enrro3ktrollen be&titer 
ist. Reduktivt: flalogenelin7lnierun@ au,4 1 mit Naphthalir~,/I.ithiilm ergibt Hcxa-i., 
butylcyclotrigerman (2). i)it: s&r geringe Ausheute an 2 iht nich! ungcwtihnlich. d:i 
die entsprechende Enthalogenierung von I)i-t-huty!dichlor~i~~~ff \tbga~- aasscllliesslich 
offenkettige Verhindungen liefcrt [5,6], Dagegen wird he1 ifer analogcn Rrak tiL)n 
van Di-t-htltvldiic,dsiiall glatt F-ies3-t-hut~,lcyclotris~li~r~ (3! gcl>ilder ;7’ 

t-Bu, CBLJ, 
Ge s I 

t-Bu2Ge I__ Ge-t-Buz t-Bu,Si --- S~-?.-Btik 

(2) (3) 

Die Verbindung 2 ist das erste aliphatisch substituierte Cyclotrigerman und nach 
t-Iexakis(2.6-dimethylphenyl)cyclotrigerman [8] der zweite Vrrtreter mlt diesem 
Ringgeriist. Kiirzlich wurde zus%tzlich iiber die Synthesr des Hexame>ityl- 
cyclotrigermans berichtet 191, daa sich allerdings nur umvesentiich van der Il.6-1.X 
methylphenylverbindung unterscheidet. 

Kristall- und Molekiilstruktur van 2 (Tab. 1. 2. Fig. 1) und 3 [7] zeigen ein hohes 
Mass an obereinstimmung Sowohl ~I‘risilan 3 als such T‘rigerman 2 besitlen die 
voile Symmetrie D,, und in der Kribtallstruktur bilden jewerl:, dry beiden Enantii- 
meren eine annghernd kuhisch rlichte Kugelpackung ~ueifachcr Per-iodc mit sich 
abwechselnden Schichten der Enantiomeren. 
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Fig. 1. Verbindung 2 mit der Benemmng der Atome wie in Tab. 1 und Tab. 2 (ohne Wasserstoffatome). 

Auch im Trigerman 2 sind die Bindungsabsttinde d(Ge-Ge) 256.3 pm und 
d(Ge-C) 205.6 pm gegeniiber Einfachbindungslgngen erheblich vergriissert (d, 244 
bzw. 199 pm). Die Streckung der Bindungen ist andererseits aber nicht mehr so 
drastisch wie im Trisilan 3. Wtiend ngrnlich in 3 (d(Si-Si) und d(Si--C) die 

Tabelle 1 

Or&parameter (X 104) und isotrope Temperaturkoeffizienten UcqUlv) (X10-l) (pm2) van 2 a 

Atom x Y z u 

Ge 1015(l) 
C 9454(3) 

C(1) 9627(4) 

C(2) 9725(4) 

C(3) 7743(4) 

a Hexagonale Aufstellung. 

3985(l) 2500 38(l)* 
4903(3) 2157(3) 49(6)* 
3673(4) 2453(4) 68(9)* 
6200(3) 455(4) 65(7)* 
5601(4) 3284(4) 69(8)* 

Tabelle 2 

Bindungsabstlnde (pm) und Bindungswinkel ( o ) van 2 (mit Standardabweichungen) 

Ge-Ge’ 256.3(l) 
Ge-C’ 205.6(7) 
C-C(2) 153.0(5) 

Ge’-Ge-Ge” 60 
Ge’-Ge-C’ 121.7(l) 
Ge-C-C(l) 112.8(3) 
Ge-C-C(3) 111.4(2) 
Ge(l)-C-C(3) 105.6(2) 

Ge-C 
C-C(l) 
C-C(3) 

Ge’-Ge-C 
C-Ge-C’ 
Ge-C-C(2) 
C(l)-C-C(Z) 
C(2)-C-C(3) 

205.6(7) 
152.2(S) 
153.7(4) 

121.2(l) 
106.0(2) 
108.8(2) 
109.0(2) 
109.3(3) 



33x 

iiblichen LZngen von Einfachbindungen urn 16 bzw. ‘3 pm Bbertreffen. sind die 
entsprechenden Abstgnde in 2 urn etwa 12 bzw. 7 pm griisser. Besonders deutlich ist 
die Verringerung der Bindungsstreckung beim Vergleich der Cqclotrisilanr R,Si >. 
R = 2.6-Dimethylphenyl [lo] und R = t-Bu (3) mit den entsprechend lubbtiturerten 
Cyclotrigermanen. Hier iihertreffen die Si-Si- und Si C’-Ahst~~nde in 3 die de1 
Hexaarylverhindung urn 10 br.w. 6 pm. wohingegen 2 und das ~-lex;t:lr\iltri~errnal-il 
nur noch Unterschiede von 2 hzw. von ca. 6 pm aufweisen. 

Offensichtlich erreicht man rnit den Bindungsabst~nden im r.entralen 7~1 des 
Cyclotrigermans 2 den Bereich nahezu apannungsfreier intramolekular~r Packungen 
bei den peripheren Suhstiturnten, 

Hexa-t-hutyldigerman (6) sollte selbst gegeniiber 2 &en nochn~ls erheblich 
vergriisserten G+Ge-Abstand aufwcisen. Seine Synthese machte cinen ergiebigeren 
Syntheseweg fiir Tri-t-but~lchlorgerman (5) crforderlich, da ills 1.:rn~tlung \WI 
Germaniumtetrachlorid mi! i_iherschiis+em t-Rutyllith~tm nur srhr gerlnge 
Ausbeuten liefert und zutiem eine aufwendige gaschrorrratographisc~?e I‘rennung 
crfordert [2J. Wir fanden nun. class die Reaktion van CX’I, Init ilem (‘upratkomp- 
Irx (4) [I I] als “weicherem” Tranaalkvlierungsmittel 5 in ;Ikzeptabler Ausbeutr und 
hiiherer Reinheit ais das b&her angewandtr Verfahren litzferi. Rrdukrlve i-lnt- 
halogenierung von 5 mit NaphthalinjLithium fiihrt nxh dens ioigcnden Schema ru 
6. das in farblosen Kristaliw a?~?; dem Gomisch isolierhar iif 

GeCl, + 3LX’u( CN)-t-Bu ---t t-Hu ,GeC’I + 3 I_iCI -t 3 <‘“UC’\ 

(4) (5‘) 

2 (5) f 2 L.i,/C’,,,H, --f t-Ru ,C;e---Ge-t-Ru i -+- 2 LiCl -t 2 C’!,,H, 
16) 
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Fig. 3. Stereopaar von Molektil I der Verbindung 6. 

Das Digerman 6 kristallisiert mit zwei unabhangigen Molektilen, deren Orts- 
parameter und thermische Parameter in Tab. 3 und deren Bindungsabstande und 
-winkel in Tab. 4 zusammengestellt sind. Die Konfiguration von Molekiil I kann 
den Fig. 2 und 3 entnommen werden. Da beide Molekiile geometrisch ?ihnlich sind, 
wurde auf zusatzliche Fig. fur Molektil II verzichtet. 

Tabelle 3 

Ortsparameter ( x 104) und isotrope Temperaturkoeffizienten Uceqw,,) (pm2) (X 10-l) beider Molekule 

von 6 

Atom x Y z u 

Molekiil I 

Ge(l) 
C(1) 
C(2) 
C(3) 

C(l1) 

C(l2) 

C(l3) 

C(21) 

C(22) 

~(23) 

C(31) 

~(32) 

C(33) 

Molekiil II 

GeW 
C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(41) 

c(42) 

C(43) 

C(51) 

c(52) 

C(53) 

C(61) 

C(62) 
C(63) 

6040) 
1257(3) 

91(8) 
1469(3) 

763(4) 

1498(3) 

2103(3) 

- 652(3) 

- 107(4) 

740(7) 
987(6) 

1979(7) 

2012(5) 

605(l) 

1443(3) 

1295(3) 

157(6) 

1071(6) 

2060(6) 

2030(7) 

771(3) 

1496(4) 

2088(4) 

- 170(4) 

- 618(3) 

800(6) 

825(l) 

792(5) 

2452(6) 

567(4) 

1410(6) 

- 447(5) 

1503(5) 

2717(4) 

27Oq4) 

3467(9) 

229(12) 

1621(8) 

- 457(9) 

5830(l) 

5530(4) 

5862(4) 

7541(5) 

526q8) 

453q8) 

6637(7) 

6382(7) 

4629(6) 

6522(7) 

7680(5) 

7753(5) 

8434(7) 

226 

834(2) 

141(3) 

-272(l) 

1194(2) 

982(2) 

771(2) 

428(2) 

- 330(2) 

256(6) 

- 736(4) 

- 390(4) 

- 191(4) 

2749(l) 

3291(2) 

2165(2) 

2837(3) 

3715(3) 

3133(4) 

3345(4) 

176q2) 

1995(2) 

2179(2) 

3343(2) 

2537(2) 

2718(5) 

39(l)* 

66(2)* 

63(3)* 

45(l)* 

97(3)* 

77(2)* 

71(2)* 

71(2)* 

7q2)* 
113(5)* 

95(4)* 

83(5)* 

69(3)* 

43(l)* 

69(2)* 

60(2)* 

58(3)* 

57(3)* 

70(3)* 

78(4)* 

95(3)* 

88(2)* 

llq3)* 

93(3)* 

76(2)* 

83(4)* 
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Tabelle 4 

Ausgewlhlte Bmdungsabstande (pm) und Bindungswinkel i “) beider Ptlolekiilt: LOII 6 (mar Standar- 
dabweichungen) 

Molekiil I 

Ge(l)- Ge( 1’ ) 
G?(l)-C(I) 
Ge( 1)-C(2) 
Ge(l)- (‘(i! 

270.5!1) 
20X.5(5) 
204.7( 8) 
x4 ti(JI 

C(l)-Ge(l)-C(2) i W1.Q .?J 
c‘(i)- Ge(l)&C(3) !!)6.3!2, 
C(2) &e(l)~C(3) loti.4i;) 
C(l)-Ge(l)-Ge(l’) !12 7(l) 
C(2)-Ge(l)--Ge( 1’) 110 lt?) 
C(3)-Ge(l)--Ge(l’) 1 1 L.‘?( I ) 

Mit d 270.5(l) bzw. 277.4( 1) pm sind die Ge ~-Ge-AhstYnde in beiden Molekiilerr 
von 6 such gegeniiber 2 nochmals drastisch vergrtissert. Es sind die griissten bisher 
beobachteten Abstgnde zwischen Germaniumatomen in hlolehtilrn. Die Ge --C-Bin- 
dungsl%ngen sind mit d 20h.0 bz,w. 209.2 ppm ebenfalls geringfilgig Enger aI> in 2. 

Interessant ist such hier der Vergleich von Ge-- Ge-Abst5ndcn III 6 und Si Si-Ah- 
stgnden im kiirzlich darge?-teilten Hexs-t-but~ldisilan [l-1], die mit ;169.7 pm nul 
noch geringfiigig kleiner sind. Im Wechselspiel zwischen Intrallioieku!~irr!. L’an-der- 
Waals-Abstossung benachbarter Liganden und Binciung~d~~houllg~~~ im rentralen 
Teil von “ Dimetallanen” I-Ru hM 1 sollte die griisste Verl~ngerung \-on (I( M -- 31) be1 
M = C, die kleinste bei M =:- Sn o&r Ph auftreten. f‘ats&:hlich ist Hexa-t-hut~lethan 
unbekannt und diirfte wohl au& kaum darstellhar sein (‘Tctr;l-t-hutv!ethan ne~gr aI> 
C-C,-Ethan eher zu Winkrlauf\veitungen als zur Verliingrrung &:I- Lerrtraien Q- (.‘- 
Bindung [ 131). wohingegen Ilexa-t-butyldistannan ~r:hon LCX 17 Jaitren isolier-t 
werden konnte [14]. ‘Jon den synthetisierten Verbindungen ceigt ~texa-t~but~ldisi1ar-i 
mi t riner Vergriisserung \ on :I(% Sit urn ca. 35 pm gegeniiber ciner tiblichen 
Einfachbindung und einer Paulingschen Bindungsordnun, (’ 1’1%) 7 0.71 den grSsaten 
Verlust an Bindungsstgrke. wghrend die entsprechenden .<ndrrungen bei 6 mil ~a. 
26 pm und PBO = 0.37 herrits merklich kleiner sind. 

,&hnlich wie in den cyclischen Verbindungen 2 und 3 wird ctffcnGchtlich such in 

den “Dimetallanen” r-Bu,hl? die enorme intrnmolekulare Ahsto~sung rwischen den 
se&s t-Butylgruppen im Di\il:tn durch die Substitution ion Si rturch Ge. Sn u111l Pb 

Fig. 4. Newman-Prqektionen beider Konformerer van 6 m Kristall 
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schnell reduziert. Aus den Abstandstiderungen kann man mit der gebotenen 
Vorsicht extrapolieren, dass bei etwa d(M-M) 280 pm eine spannungsfreie in- 
tramolekulare Packung der sechs Substituenten urn die zentrale M,-Gruppe erreicht 
wird. 

Die beiden Konformeren von 6 (Fig. 4a, b) sind bis zu 17” aus der ideal 
gestasE&en Xon’rormation ge&re2lt uncl Y&men & weiterer Y&&eg Wr tile van 
&&slow et at. IL51 varausgeesagte Praferenz t& die C,-Grundzustandgeeamettie in 
Mofekiifen t- Bu, MX geften. 

ExperimenteHes 

Zur Aufnahme der Spektren dienten folgende Gerate. ‘H-NMR (in C,D,): 
Bruker WP 80, Massenspektren (70 eV): Varian-MAT 212. Die EIementaranaIysen 
fiihrten die Analytischen Laboratorien, D-5250 Engelskirchen, durch. 

Nach Literaturangaben wurden hergestellt: t-Butyltrichlorgerman [4] und Di-t- 
butyIdichIorgerman [Z]. 

Hexa-t-butylcyclotrigerman (2) 
Zu 27 mm01 Naphthalin/Lithium in 50 ml Dimethoxyethan (DME) wurde bei 

- 50 o C eine Lijsung von 2.8 g (11 mmol) Di-t-butyldichlorgerman in DME getropft 
und das Gemisch langsam auf Raumtemperatur gebracht. DME wurde gegen 
Petrolether 40-60 o C ausgetauscht, ausgefallenes Lithiumchlorid abfiltriert und der 
nach dem Absublimieren des Naphthalins verbliebene Rickstand zweimal aus 
Pentan kristallisiert. Erhalten wurden 0.08 g (4% Ausbeute) farblose Kristalle von 2, 
Fp. 163°C (Zers.). ‘H-NMR: 6 1.49 (s). MS: m/z = 560 (M+, 17%); 503 (30); 391 
(32); 335 (33); 279 (33). 

Tri-t-butylchlorgerman (5) 
In eine Suspension aus 23.1 g (0.258 mol) Kupfercyanid in 145 ml Tetrahy- 

drofuran (THF) wurden bei - 25 o C 0.258 mol t-Butyllithium in n-Hexan getropft, 
die resultierende Suspension des l/l Cuprats auf - 40 o C abgektihlt und langsam 
18.5 g (0.086 mol) Germaniumchlorid zugefiigt. Die Losungsmittel wurden gegen 
ein l/l Gemisch aus Petrolether 40-60°C und Benz01 ausgetauscht, die Salze 
abfiltriert und die Losungsmittel abdestilliert. Fraktionierende Destillation des 
Ruckstandes ergab bei 66” C/O.2 bar 6.0 g (25%) farblose Kristalle von 5; Fp. 
76-80°C (Lit. [2] 27 o C). ‘H-NMR: 6 1.18. MS: m/z = 280 (Mf, 2%) 22.3 (60); 
181 (30). 

Hexa-t-butyldigerman (6) 

2.8 g (10 mmol) 5 in 4 ml Benz01 wurden bei - 10 o C mit einer Suspension von 
30 mmol Naphthalin/Lithium in 30 ml THF versetzt und das Gemisch 12 h bei 
Raumtemperatur gerfihrt. Die Losungsmittel wurden abdestilliert, Naphthalin ab- 
sublimiert, der Rfickstand in einem l/l Gemisch aus Petrolether 40-60 “C und 
Benz01 aufgenommen und Lithiumchlorid abfiltriert. Bei - 25 o C kristallisierten 
0.40 g (16%) farblose Kristalle von 6, Fp. 198-204O C. ‘H-NMR: 6 1.40 (s). MS (CI, 
Isobutan): m/z = 489 (MH+, 3%), 431 (M’ - 57, 100). Gef.: C, 58.98; H, 11.02. 
C24H54Ge2 (487.87) ber.: C, 59.08; H, 11.15%. Reines 6 ist nicht nur thermisch sehr 



Tabelle 5 

Kristall- und Messdaten van 2 und 6 [ 1 t)] 
-_-- _.__.- 

Kristallfarbe, -form 
Abmessungen (mm) 
Kristallsystem 
Raumgruppe (Nr.) 
Gittcrkonstanten 

1~(pm’Xw) 
Zahl der Formelrinheiten 
d Cber.) (g cm ‘1 
Wellenllnge (MO-K,,i 
Z3hltechnik 

3 fi,,,,, 
Ciesamtzahl der Reflew 
Unabhgnglge Reflexe 
Bwbachtete Reflex 
(F‘-p 10( I-i) 
Parameter 1 F;,-VsrhBltnil 

K CR,,) 
Diffraktometer 
Liisungsmethode 

SHFLXTL [17] 

__._ --l_ 
fxhlose kompukte Plnttcn 

stabil. sondern verhglt sic11 such inert gegeniiber dem Angriff VI-W L~lftsauer~tot’f. 
Wasser und sogar von osidiesenden Suren. 
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