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Chemie der schweren Carben-Analogen R,M, M = Si, Ge, Sn 
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Abstract 

During thermolysis of the 7-germanorbomadiene 1 in chlorobenzene at 70°C in the presence of concentrated hydrochloric acid, 
besides the well-known formation of free germylene MezGe and its consecutive product dimethylchlorogermane 2, the polar 
splitting of only one Ge-C bond in 1 has been observed for the first time. It does not yield Me,Ge, but instead it rapidly forms the 
1-germyl-1,4_dihydronaphthalene 3. The kinetics of this reaction at 53°C are of 2nd order, f,,, = 20 min, k = 0.22 I mol-’ min-‘. 
At room temperature 3 is formed quantitatively. Also, at 70°C the slower formation of the germylene Me,Ge from 1 can be 
suppressed completely if HCl gas is bubbled through the reaction mixture, thus favouring the rapid formation of 3. As a by-product 
the 1,2_dihydronaphthalene 5 is generated. 

Zusammenfassung 

Bei der Thermolyse des 7-Germanorbomadiens 1 in Chlorbenzol bei 70°C in Gegenwart von konzentrierter Salzsgure tritt neben 
der bekannten Bildung von freie Germylen Me,Ge und daraus von Dimethylchbrgerman 2 erstmals die polare Spaltung nur einer 
Germanium-KohlenstofBindung in 1 auf. Sie fiihrt nicht zum Germylen, sondem zur raschen Bildung des I-Germyl-1,4-dihydro- 
naphthalins 3. Die Kinetik dieser Reaktion ist bei 53°C von der 2. Ordnung, t,,, = 20 min, k = 0.22 I mol-’ min-‘. Bei 
Raumtemperatur verliiuft die Umsetzung quantiativ zu 3. Auch bei 70°C kann die langsamere Germylen-Bildung aus 1 vollstiindig 
unterdriickt werden, wenn HCl-Gas durch die ReaktionslGsung geleitet und somit die raschere Bildung von 3 begiinstigt wird. 
Nebenher entsteht das 1,2-Dihydronaphthalin-Derivat 5. 

1. Einleitung 

1,4,5,6-Tetraphenyl-2,3-benzo-7,7-dimethyl-7-ge~a- 
norborna-2,5-dien (1) zefillt thermisch und photoche- 
misch in einer Cycloreversion (Reaktion 1. Ordnung) 
unabhtigig von der Wahl des Solvens und der An- 
wesenheit von Germylenfgngern in freies Singulett-Di- 
methylgermylen Me,Ge und 1,2,3,4_Tetraphenylnaph- 
thalin. Ersteres geht eine Vielzahl von Insertionen und 
stereospezifische Cycloadditionen ein [3]. tingere Zeit 
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wurde diskutiert, ob die hierzu niitige Spaltung zweier 
Ge-C-Bindungen stufenweise eintritt, also iiber ein 
Zwischenprodukt fihrt, in dem die Ringspannung des 
Norbomadien-Systems aufgehoben ist [3]. 

In Konkurrenz zu dieser Cycloreversion wurde nun 
mit HCl erstmals eine Reaktion beobachtet, in der nur 
eine Ge-GBindung in 1 gespalten wird. Das entste- 
hende Prod&t 3 ist stabil und steht demnach nicht im 
Zusammenhang mit der Bildung von Me,Ge. Hieriiber 
berichten wir nachfolgend. 

2. Ergebnisse und Diskussion 

Wird eine Ltisung von 1 in Chlorbenzol in Gegen- 
wart eines ijberschusses konzentrierter Salzsiure bei 
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70°C unter lebhaftem Riihren thermolysiert, so erhllt 
man zu 65% Dimethylchlorgerman 2 [l], das Produkt 
einer Insertion von freiem Germylen Me,Ge in die 
Wasserstoff-Chlor-Bindung. Als Nebenprodukt ent- 
steht iiberraschenderweise in 35%iger Ausbeute l- 
~Chlordimethylge~yl)-1,2,3,4-tetraphenyl-1,4-dihydro- 
naphthalin (3). Die Identifizierung ist nach Abtren- 
nung der leichtfliichtigen Bestandteile im Gemisch mit 
1,2,3,4_Tetraphenylnaphthalin (TPN) moglich. Eine 
Abtrennung des TPN gelingt slulenchromatogra- 
phisch, wobei jedoch ein Austausch des Chlorids am 
Ge gegen eine Hydroxylgruppe (4) stattfindet. 
Aul3erdem ist diese Reinigungsoperation sehr verlust- 
reich, denn auf der Saule tritt schnell die Spaltung von 
3 bzw. 4 in Germanium-haltige Polymere unter Rearo- 
matisierung des Ringsystems zu TPN ein. 

Das Hydroxid 4 kann mit konzentrierter Salzdure 
wieder in das Chlorid 3 iibergefuhrt werden (Gl. (1)). 

1 + konz. HCl - 
70°C 

Me,GeHCl + 

(2) 

TPN (1) 

Kieselgel/ 
1. CH,CI,/ konz. HCI, 
2. Essigester 

II 

A 

- TPN 

Bei Raumtemperatur findet der Zerfall des 7- 
Germanorbornadiens 1 in Me,Ge und TPN nicht statt 
[3]. Stattdessen beobachtet man bei einer Reaktion von 
1 mit konzentrierter Salzsslure bei dieser Temperatur 
ausschliel3lich die Umsetzung zu 3, die nach 18 Tagen 
abgeschlossen ist (Gl. (2)). Das Produkt wird quantita- 
tiv gebildet und ist nicht mit TPN verunreinigt (Gl. 
(21). 

l+konz.HCl 3 3 (4 

Leitet man bei 70°C HCl-Gas durch eine Liisung 
von 1 in PhCl, wird kein Produkt 2 einer Germylen- 
Reaktion mit HCl gefunden. Als Hauptprodukt wird 

das 1,4-Dihydronaphthalin-Derivat 3 im Gemisch mit 
dem 1,2-Isomeren 5 nachgewiesen.(Gl. (3)). 
1 + HCl-Gas 

- 
70°C 

(3) 

(3,80%) 

Der unterschiedliche Reaktionsverlauf bei der Um- 
setzung von 1 mit konzentrierter Salzslure und HCl- 
Gas wird auf die Abhangigkeit der SHurestarke vom 
Solvens zuriickgefiihrt (HCl ist in PhCl eine stlrkere 
Satire als in H,O/PhCl). 

Die Umsetzungen des 7-Germanorbornadiens 1 mit 
konzentrierter Salzsslure und HCl-Gas zeigen erstmals, 
da8 bei 70°C Reaktionen auftreten kijnnen, die mit der 
Cycloreversion von 1 zu Me,Ge und TPN konkurri- 
eren. Dabei kann die Germylen-Bildung teilweise 
(konz. HCl) oder vollstindig (HCl-Gas) unterdriickt 
werden. Die Produkte 3 und 5 sind die einzigen Ver- 
bindungen, die aus 1 durch Spaltung nur einer Ge-C- 
Bindung hervorgegangen sind, wobei 3 wahrscheinlich 
durch den direkten Angriff eines Protons auf C-l unter 
Gffnung der Briicke und 5 durch eine elektrophile 
Addition an die C-C-Doppelbindung im 7-Germa- 
norbornadiengeriist und anschliel3ende Umlagerung 
zum Germylkation gebildet wird. Die isomeren 
Germylkationen reagieren unter Abstraktion von Chlo- 
ridionen zu 3 bzw. 5. Ein Zerfall in TPN und Me,GeH+ 
bzw. Me,GeHCl (2) tritt nicht ein. Auch die Reak- 
tionsprodukte 3 und 5 sind gegeniiber einer solchen 
Reaktion inert; es handelt sich urn farblose Feststoffe, 
die unbegrenzt an der Luft bei Raumtemperatur halt- 
bar sind. Damit wird die hier erstmalig beschriebene 
Ge-C-Spaltung (Gin. (11, (2)), bereits klar von der 
bekannten Germylen-Bildung [31 abgegrenzt. 

Die beobachtete StabilitHt der Verbindungen 3-5 
macht such die Hypothese, da8 bei der Palladium-ka- 
talysierten Erzeugung von Me,Ge aus 1 intermediar 
die 4-Chlor-Derivate der Verbindungen 3 und 5 auftre- 
ten, die dann unter Bildung von Me,GeCl, und TPN 
zerfallen [4], zumindest unwahrscheinlich. 

In diesem Zusammenhang ist such die angekiindigte 
Veroffentlichung der Riintgenstrukturanalyse von 1 
sehr interessant [5]. Diese wiirde Informationen iiber 
die Lange der beiden Ring-Ge-C-Bindungen bringen, 
was Vergleiche mit dem Verhalten der 7Silanorbor- 
nadiene ermoglicht. Bei diesen wird eine AbhHngigkeit 
des Verhaltens gegeniiber Halogen von den Si-C-Bin- 
dungslangen vermutet. Sind beide Bindungen gleich 
lang, so tritt keine Spaltung durch Hal, ein, sind sie 
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jedoch unterschiedlich wie im Falle des 1,4-Diphenyl- 
derivates, so werden zwei alternative Reaktionswege 
beobachtet [6], zum einen die Abspaltung von Dime- 
thylsilylen, zum anderen eine “gewijhnliche” Silicium- 
organ&he Reaktion (Gl. (4)). 

Hall -2ObisZOT 

I 

Ph 

+ Me2SiHal, 

H 

Ph 

Die Tatsache, da8 das 7-Germanorbornadien 1 bei 
70°C mit HCl die Verbindungen 3 und 5 bildet, steht 
nicht im Widerspruch mit seiner Fghigkeit, unter 
denselben Bedingungen spontan, also in Abwesenheit 
von HCI, freies Dimethylgermylen zu erzeugen. Urn 
keinen Zweifel an der weithin bevorzugten QualitHt 
von 1 als Quelle fiir Me,Ge [3] aufkommen zu lassen, 
wird der Reaktionsverlauf in Gegenwart von Salzsgure 
kinetisch mittels ‘H-NMR-Spektroskopie bei + 53°C 
verfolgt. Bei dieser Temperatur sollte die Halbwerts- 
zeit des spontanen Zerfalls des Germanorbomadiens 
in Me,Ge und TPN mehr als 4 h betragen [7,8], die 
Reaktion ist dann strikt erster Ordnung. 

Die Konzentrationsverhiufe sind fiir das Edukt 1 
(Kurve a) und das Prod&t 3 (Kurve b) in Gegenwart 
iiberschiissiger SalzsPure und in Abhangigkeit von der 
Reaktionszeit in Abb. 1 aufgetragen. Bereits nach 3 h 
ist das 7-Germanorbomadien 1 vollstlndig verbraucht, 
wobei 78% 1,4-Dihydronaphthalinderivat 3 entstehen 
(Rest Polygerman). Die Reaktion gehorcht einem 
Geschwindigkeitsgesetz 2. Ordnung mit einer Halb- 
wertzeit t,,, = 20 min bei 53°C. Die Geschwindigkeits- 
konstante hat den Wert: k = 0.22 1 mol-’ min-‘. 

In Abb. 2 sind die Konzentrationen von 1 in Gegen- 
wart konzentrierter Salzsiiure (Kurve a) und ohne HCl 
(Blindprobe, Kurve b) gegen die Zeit aufgetragen. Die 
Halbwertzeit des Zerfalls von 1 in Abwesenheit von 
HCl zu Me,Ge und TPN betrigt bei 53°C 6 h 45 min 
(k = 1.71 * 10m3 mm-‘), wobei ein Geschwindigkeitsge- 
setz 1. Ordnung zugrunde liegt, in ijbereinstimmung 
mit unseren friiheren Messungen [3,7-g]. Die Reaktion 
von 1 mit HCl zu 3 ist dagegen bei 53°C folglich cu. 
20-ma1 schneller als die Cycloreversion zum Germylen 
Me,Ge und TPN. 
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Abb. 1. Konzentrationsverliiufe fiir 1 (Kurve a) und 3 (Kurve b) bei 
53°C in Gegenwart von konz. SalzsHure nach Gl. (1) in Chlorbenzol. 

Diese Ergebnisse bestatigen klar, da8 es sich bei der 
Bildung der Dihydronaphthalinderivate 3 und 5 urn 
eine viillig neue Reaktion von 1 handelt, die bei 70°C 
in Konkurrenz zur bekannten Bildung von freiem 
Dimethylgermylen [3] steht. Die Germylkationen, die 
als Vorstufen zu 3 und 5 angesehen werden k&men, 
sind keine Intermediate bei der Bildung von Me,Ge, 
der Germylrest verbleibt viehnehr am Ring, wenn ein- 
ma1 die Ringspammng im 7-Germanorbomadien auf- 
gehoben ist. Auch handelt es sich nicht urn ein weite- 
res Beispiel fiir einen raschen, induzierten Zerfall, wie 
er in Gegenwart eines Thiacycloheptinderivates unter 
Germirenbildung stattfindet [lO,ll]. Es liegt dort zwar 
such eine Reaktion 2. Ordnung vor, jedoch wird dort 
die Me,Ge-Einheit aus 1 in das Prod& (das Ger- 
miren) iibertragen [3,10,111. Die bekannten Reaktio- 
nen des 7-Germanorbornadiens 1 sind in Tabelle 
zusammengefaat. 

1 

Reaktionszgit C minl 
Abb. 2. Konzentrationsverliufe fiir 1 in Chlorobenzol (Spontanzbr- 
fall, Kurve b) und in Chlorbenzol bei Anwesenheit von konz. Salz- 
siiure, beides bei 53°C. 
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TABELLE 1. Kin&k der Reaktionen von 7-Germanorbornadien 1 

Reaktionstypen von 1 Kinetische Daten 

(1) 

(2) 

(3) 

Nicht-induzierter Zerfall 
in freies Me,Ge und TF’N 

Reaktion 1. Ordnung [3,7,9]: 
t1,2 (79°C) = 40 min, 
k =1.73.10-z 
tl,* (53°C) = 6 h 40 min, 
k =1.71.10-r 

Induzierter Z&all in Gegen- 
wart von Thiacycloheptin, 
Bildung eines Germirens 

Reaktion 2. Ordnung [ll]: 
tl,* (40°C) = 35 min 

Spaltung nur einer Ge-C-Bin- Reaktion 2. Ordnung: 
dung durch HCl, Bildung von 3 t,,, (53°C) = 20 min, 

k = 0.22 1 mol-’ mitt-’ 

Im Vergleich mit anderen, ungespannten Te- 
traorganogermanium-Verbindungen fallt auf, da8 dort 
aufgrund der hohen Stabilitlt der Ge-C-Bindung 
Funktionalisierungen oder Abwandlungen bereits vor- 
handener funktioneller Gruppen am organischen Rest 
ohne eine Spaltung der Ge-C-Bindung durchgeftihrt 
werden kiinnen. Ein gezielter Austausch organischer 
Liganden am Germanium ist dagegen lediglich durch 
Halogene oder Alkalimetalle mijglich [12]. Das Auftre- 
ten der hier beobachteten neuen Reaktion wird auf- 
grund der Ringspannung im Bicyclus 1 miiglich, hiingt 
aber such von der Aciditit des Reagenzes ab. Mit 
Essigsaure (pK, = 4.75) wird unter vergleichbaren Be- 
dingungen ausschliefilich die Entstehung von Me,Ge 
mit dessen anschlieDender Insertion in die acide O- 
H-Bindung unter Bildung von CH,COOGeMe,H 
beobachtet (zum Vergleich: pK,(HCl) = - 7.0). 

3. Experimenteller Teil 

Beziiglich der Darstellung von 1 siehe Lit. [9]; alle 
anderen eingesetzten Verbindungen sind handelsiiblich 
und wurden ohne weitere Reinigung eingesetzt. Beziig- 
lich der instrumentellen Analytik siehe Lit. [l]. 

3.1. Thermolyse von I bei 70°C in Gegenwart von konz. 
HCI 

Eine Suspension aus 1.0 g (2.0 rnrnol) 1 gel&t in 10 
ml Chlorbenzol und 5 ml konz. SalzsHure wird 4 h 
unter Argon bei 70°C kraftig magnetisch geriihrt. 
Nachdem die Phasen getrennt worden sind, wird die 
organische Phase getrocknet. Sie enthiilt (neben TPN) 
2 Prod&e im Verhlltnis 2/l (‘H-NMR, Gesamtroh- 
ausbeute 100%). Die GC-MS-Analyse der fliichtigen 
Bestandteile (2O”C/O.O01 Torr) weist das Hauptpro- 
dukt als Me,GeHCl (2) 111 aus. In Spuren wird hierbei 

such Tetramethyldigermoxan (Me,HGe),O, das Inser- 
tionsprodukt von Me,Ge in H,O, gefunden 111. Der 
Riickstand, bestehend aus TPN und Nebenprodukt, 
la& sich durch Digerieren mit n-Pentan nicht auftren- 
nen. Durch Spektrenvergleich (NMR, IR) kann das 
Nebenprodukt als 3 identifiziert werden (spektrosko- 
pische Daten s. u.>. Bei einer slulenchromato- 
graphischen Trermung der benzolischen Lijsung iiber 
Kieselgel 60 (Macherey-Nagel, G/UV,,) wird mit 
CH,Cl, als Laufmittel zunlchst TPN eluiert, dann mit 
Essigester 4 als farbloser Feststoff (Austausch Cl gegen 
OH auf der Saule), wobei eine miiglichst kurze Ver- 
weildauer auf der SIule essentiell ist (Flash-Chromato- 
graphie, Gesamtdauer 0.5 h), urn eine vollstandige 
Zersetzung zu TPN und polymeren Ge-haltigen Ver- 
bindungen zu vermeiden: 0.05 g (5% d. Th.) 1-(Hy- 
droxy-dimethylgermyl)-1,2,3,4-tetraphenyl-l,Cdihydro- 
naphthalin (4), Smp. 96°C. iH-NMR (C,D,): 0.31 (s, 
3H, GeMe); 0.36 (s, 3H, GeMe; 4.45 (s, lH, CH); 
6.39-7.58 (m, 25H, Ar-H, OH). ‘H-NMR (CDCI,): 
0.88 (s, 6H, GeMe); 4.67 (s, lH, CH); 6.98-7.91 (m, 
25H, Ar-H, OH). 13C-NMR (CDCI,): 3.51, 5.38 
(GeCH,); 55.90 (CHPh); 56.19 CC,, C(GeMe,OH)Ph); 
X25.3-140.7 (Ar-C, Vinyl-C). MS (70 eV>: 554 (12%, 
M+); 536 (2%, M+ -H,O); 443 (lOO%, M+ -Me,- 
GeOH); 355 (68%, M+ -Me,GeOH-PhH); 278 (22%, 
M+ - Me,GeOH-PhH-Ph); 121 (19%, Me,GeOH+). 
IR (KBr): 3590, 3420 (br. OH); 708, 698 (s, Ge-0). 
Gef.: C, 78.4; H, 5.9. C,,H,,GeO (553.2) ber.: C, 78.2; 
H, 5.8%. Wird 4 mit einigen Tropfen konzentrierter 
SalzsHure verse&t und diese dann bei 0.001 torr durch 
Erhitzen mit der entleuchteten Flamme des Bunsen- 
brenners wieder ausgetrieben, wobei 4 schmilzt, wird 
das Chlorid 3 zuriickgebildet (Smp., Misch-Smp.). 
Thermolysiert man 1 in Gegenwart von Eisessig (17 M) 
statt konzentrierter Salzslure (Ansatzverhaltnis wie 
oben), wird quantitativ CH,COOGeMe,H gebildet 
(GC, ‘H-NMR). 

3.2. Reaktion von 1 mit konz. Sal&he bei Raumtem- 
peratur 

Nach 18 Tagen bei 20°C hat sich eine Suspension 
0.15 _g (0.3 mmol) 1, 5 ml PhCl und 2.5 ml konz. HCl 
unter Riihren vollstiindig zu einem Prod& umgesetzt 
(Reaktionskontrolle mittels NMR), das nach der Tren- 
nung der Phasen, Trocknen der organischen Phase 
iiber CaCl,, Einengen bis zum Trocknen und Waschen 
mit n-Pentan als kristalliner, farbloser Fe&&per er- 
halten wird: 0.12 g (75%) l-(ChIordimethylgermyl)- 
1,2,3,4-tetraphenyl-1,4-dihydronaphthalin 3, Smp. 78”C, 
2 ist abwesend. ‘H-NMR (C,D,, 60 MHz): 0.65, 0.70 
(s, 3H, GeMe); 4.8 (s, lH, CH); 6.8-7.7 (m, 24H, 
Ar-H). IR (RI): 364 (w, Ge-Cl). Gef.: C, 75.5; H, 5.5. 
C,,H,,ClGe (571.7) ber.: C, 75.6; H, 5.5%. 
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3.3. Themolyse von 1 bei 70°C in Gegenwart von HCI- 
Gas 

Durch eine L&sung von 1.0 g (2.0 mmol) 1 in 10 ml 
Chlorbenzol wird bei 70°C fiir 4 h ein kriftiger HCl- 
Gas-Strom geleitet. ijberschiissiges Gas wird durch 
einen Argon-Strom ausgetrieben. Es sind 2 Prod&e 
(Verhiiltnis 4/l) in einer Gesamtausbeute von 100% 
entstanden. Nach der Entfernung des Liisungsmittels 
und Digerieren mit n-Pentan liegen sie als Feststoff- 
gemisch vor: 0.7 g (65% d. Th.), l-(ChIordimethylger- 
my&1,2,3,4-tetraphenyl-1,4-dihydronaphthalin (3) 
(80% Rohausb.) und 1-(ChIordimethylgermyl)-1,2,3,4- 
tetraphenyl-1,2_dihydronaphthalin (5) (20% Rohausb.), 
Smp. 134-142°C das in dieser Form analysiert wird. 
Me,GeHCl und polymere Ge-hahige Verbindungen 
wurden nicht gebildet. ‘H-NMR (C,D,): 0.32, 0.35 (s, 
3H, GeMe 5); 0.65, 0.70 (s, 3H, GeMe 3); 4.78 (s, CH); 
6.84-7.70 (m, Ar-H). ‘H-NMR (CDCl,): 0.33 (s, 6H, 
GeMe 5); 0.70 (s, 6H, GeMe 3); 4.43 (s, lH, CH 3); 
4.77 (s, lH, CH 5); 6.57-7.47 (m, Ar-H). i3C-NMR 
(CDCl,): 3: 3.50, 5.38 (GeCH,); 55.87 (CHPh); 56.19 
(Cq, C(GeMe,Cl)Ph); 125.2-143.1 &r-C, Vinyl-C). 5: 
4.56, 6.15 (GeCH,); 52.67 CC,, C(GeMe,Cl)Ph); 53.47 
(CHPh); 125.2-143.1 @r-C, Vinyl-C). MS (70 eV): 572 
(1.2%, W); 433 (lOO%, M+ -Me,GeCl); 355 (21%, 
M+ - Me,GeCl-C,H,). 

3.4. Kinetkche Untersuchung 
Einer Liisung aus 1.00 g (1.87 mm00 1, 0.28 ml (2.0 

mmol) 1-Methylnaphthahn (als Standard) und 8.00 ml 
Chlorbenzol wird 1 ml zur ‘H-NMR-spektroskopischen 
Untersuchung entnommen (NMR fir t = 0 min, [l] = 
0.226 mol/l). Der Rest wird mit 4 ml konzentrierter 
Salzslure versetzt und neben der NMR-Probe (Blind- 

probe) auf 53°C unter Riihren erhitzt. In gewissen 
Zeitabstiinden, siehe Abbn. 1, 2, werden von der orga- 
nischen Phase des Reaktionsgemisches NMR-Spektren 
aufgenommen. Die Konzentrationen an Edukt 1 und 
Produkt 3 werden aus der Integration bezogen auf 
1-Methylnaphthalin bestimmt und sind in den Abbn. 1 
und 2 gegen die Reaktionszeit aufgetragen. 
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