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SYNTHESE UND REARTIONEN VON 
l-GERMACYCLOHEXA-2,4DIENEN IJND 
I-GERMACYCLOHEXA-2,4-DIEN-EISEN’I’RICARBONYLEN 

G. M&X- und D. RUDNICK 

Chemisches Insiitut der UniversiftiX Regensbug (B.R.D.) 

(Eingegangen den 8. August 1979) 

1,l-Dialkyl(aryl)-4-aIkyl(aryl)-4-methoxy-l-ge~acyclohexa-2,5~enes 
undergo ether cleavage with sodium in n-pentane or liquid ammonia. IIydrolysis 
of the resulting sodium salts yields the l,l-&alkyl(aryl)-4-alkyl(aryl)-l-germa- 
cyclohexa-2,4dienes. Reduction of 1-chloro-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5- 
dienes with LiAl& can be directed to give the W-l-germacyclohexa-2,4-dienes 
with ether cleavage. 

The ll%l-germacyclohexadienes are chlorinated by PCls and brominated 
by N-bromosuccinimide to the l-chloro- or I-bromo-l-germacyclohexa-2,4- 
dienes, respectively. l,l-Diethyl-4-phenyl-4-methoxy-l-ge~acyclohexa-2,5- 
diene reacts with PC& with ether cleavage and formation of the 6-chloro-l- 
germacyclohexa-2,4-diene. Ether cleavage is also possible with BCl,, the l- 
phenyl-l-chloro-4R-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5-dienes are transformed 
into the l-phenyl-l,6dichloro-4R-l-germacyclohexa-2,4-dienes. 

The Fe’(C!O), complexes of lJdialkyl(aryl)-1-germacyclohexa-2,4-dienes 
were syn*&esixed. 

2hsammenfassung 

l,l-DiaLkyl(aryl)-4-alkyl(aryl)~methoxy-l-germacyclohexa-2,5-diene 
reagieren mit Natrium in n-Pentan bzw. fliissigem Ammoniak unter Etherspal- 
tung. Hydrolyse der entstehenden Nafxiumsalze liefert die l,l-Dialkyl(aryl)- 
4alkyl(aryl)-l-germacyclohexa-2,4diene. Die Reduktion der 1-Chlor-4-methoxy- 
1-germacyclohexz+2,5_diene mit LiAlPL kann so gesteuert werden, dass, als 
Ergebnis von Reduktion und Etherspaltung, die UT-1-Germacyclohexa-2,4diene 
entstehen. 

Die lH-1-Germacyclohexadiene kiinnen mit PC!15 bzw. N-Bromsuccinimid 
au den l-Cblor- bzw. l-Brom-l-germacyclohexa-2,4dienen~halogeniert werden. 
l,l-Diethyl-4-phenyl-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5-dien reagiert mit PCl, 
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unter Etherspaltung zum 6-Chlor-1-germacyclohexa-2,4-dien. Die Etherapaltung 
gelingt such mit BCl,, die 1-Phenyl-1-chlor-4&4methoxy-l-germacyclohexa- 
2,5-diene liefem die l-Phenyl-l,6-dichlor-4R-l-g&rmacyclohexa-Z,4-diene. 

Die Fe(CO)B-Komplexe der l,l-Dialkyl(aryl)-1-germacyclohexa-2,4-d 
wurden dargestellt. 

Die einzigen in der Literatur beschriebenen I-Germacyclohexa-2,4diene 
sind die von Seyferth und Mitarb. 11 J durch Ringerweiterung von l,l-Diethyl- 
1-germacyclopent-3enen mit Dicblorcarben erhaltenen 4Xhlor-l,l-diethyl-l- 
germacyclo-2,4-diene. 

Wir berichten iiber eine ahgememe Synthese von 1-Germacyclohexa-2,4&e- 
nen aus den von uns kiirzlich bescbriebenen 4-Alkyl(aryl)-4-methoxy-l-germa- 
cyclohexa-2,5-dienen 121. Die 4-Methoxy-1-germacyclohexa-2,5diene (I-3) 
sind Methyl[3-penta-1,4_dienyl]ether und zeichnen sich als solche durch eine 
hohe Reaktivitit gegeniiber Reagentien aus, die zur Bildung von I-Germacyclo- 
hexadienyl-kationen wie -anionen als reaktiven Zwischenstufen fiien: 

R R 

- 

(I-3) 

l,l-Dialkyl( aryl)-4alkyl( aryl)-1-germacyclohexa-2,Cdiene (5-7) durch Ether- 
spaltung der 4Methoxygermacyclohexa-2,5-diene (l-3) mit Natrium in 
n-Pentan 

Wie bei den 4-Methoxy-l-silacyclohexa-2,5-dienen von uns berichtet ]3], rea- 
gieren die analogen Germaniumverbindungen l-3 mit Natriumpulver in sieden- 
dem n-Per&m unter Etherspaltung zu den Natiumsalzen der Germacyclohexa- 
dienylanionen 4, die ala gelbgriine NiederschRige bereits aus der siedenden Reak- 
tionsl&ung ausfallen: 

R R 

R,d -;k, R,/ XR, 

Nd 
(1. R’= C,H,; (4) (5, R’=CgH 

2, R’= CH3; 6 R’ = CH 5’ 3. 

3, R’= CzH5 ) 7: R’ = C2H5 1 

(a, R = C-c6H11 i b, R = C(CH3),; c, R = C,He ) 

Etherspaltungen unter Bildung von Polyenylanionen wurden in der Liter&n 
an zahlreichen Beispielen heschrieben [4]. 
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Bei den symmetrisch suhstituiertcn Germacyclohexa-2,5dienen 1-3 htingt 
die Geschwindigkeit der EtherspaRung durch Natrium deutlich von der Natur 
der Substituenten in 4-Stelhmg ab. W%rend die 4-Cyclohexyledukte-la-3a 
bereits innerhalb von 6-24 h vollsSndig abreagieren, sind bei den 4.hButyl- 
verbindungen (Z-B. lb) Reaktionszeiten bis zu 60 h erforderlich. Die 4-Phenyl- 
1-germacyclohexa-2,5diene (es wurden lc und 3c untersucht) reagieren such 
bei diesen langen Reaktionszeiten nur in Gegenwstrt, eines grossen Natriumtiber- 
schusses. Die Griinde fiir diese unterschiedliche Real&tit% sind unklar, fiir die 
ReaktionstrSigheit miissen bei den t-Butyl-Derivaten sterische, bei den Phenyl- 
Derivaten wohl elektronische Einfhisse verantwortlich sein. 

Die Hydrolyse der Natriumsalze 4 fiihrt ausschliesslich thermodynamisch 
kontrolliert zu den konjugier&en 1-Germacyclohexa-2,4dienen 5-7, die Proto- 
nierung zu den hierzu prototropen 2,5-Dienen wird nicht beobachtet. (bn 

E 

l_ 
I 

HZ 630 600 550 500 L60 

(Sb) 

Fig. 1. kNMRS~eSctrum Van 1.l-DiphenJrl-4-t-butyl-l-germacyclohexa-2.~en (Sb) <CDClg cxp. 
undher.nachLAOCOON-LAME. 
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Gegeusatz bierzu erfolgt die Alkylienmg nnd Acylierung von 4 kinetisch kontrol- 
liert in CStelluug, hieriiber wird spiiter berichtet). 

Die 2,4Diene 5-7 werden ans den 2,5-Dienen l-3 iu Ausbeuten von 
60-90% als farblose bis schwa& gelbe, leicht bewegliche bis ijlige Fliissigkeiten 
bzw. als farblose kristalline Produkte erhalten. 

In den ‘H-NMRSpektren sind die Ringprotonen H?, H3, H5, H6, H6 ABCX,- 
Systeme. In den hocbaufgeliosten 90 MHz-‘H-NMR-Spektren (5b, 7a) wird 
neben der AB-Kopplung von Hz, H3 (-14 Hz) noch eine W-Kopplung von H3 
mit H5 (J4 .- 1.5 Hz) und eine long-rangc+Kopplnng Hz mit HS (55 - 1 Hz) 
beobachtet, so dass alle Linien des AB-Spektrums nochmals zu Dubletts aufge- 
spalten siud. Die CH$-Gruppe koppelt nur mit Hs (jede Linie des Triplefts von 
Hs wird durch H3, H5- und H*, H5-Kopplung-nochmal zn Dubletts von Dubletts 
aufgespalten); w, H6-Kopplungen sind nicht festzustellen. 

Die Figur 1 zeigt das experiment&e und das nach LAOCOON-LAME [5] 
berechnete und geplottete ‘H-NMR-Teilspektrum der Ringprotonen von 5b. 
Die 6- und J-Werte sind in Tab. 1 enthalten. 

Von den iibrigen Cermaeyclohexa-2,4dienen 5-7 wurden nur die 60 MHz- 
Spektren aufgenommen, die Daten sind ebenfalls in Tab. 1 anfgefiihrt. 

Die 13C-NMR-Spektren (off resonance und Breitbandentkopplung) von 5--7 
sind praktisch identisch mit denen der entsprechenden l-Silacyclohexa-2,4- 
diene (siehe Tab. 2). 

Die 6(‘3C)Werte von C2 und C3 erfahren gegeniiber denen von C2(C6) und 
C3(Cs) in den 1-Germa(sila)-cyclohexa-2,5-dienen Hochfeldverschiebungen 
von 2-5 Hz bzw. 4-7 Hz (Tab. 2). 

Ein Vergleich der S(“C)-Werte von 5-7 mit denen von offenkettigen und 
cyclischen 1,3-Dienen [6] (Tab. 2) l%st eiuen spezifischen Einfluss des Hetero- 
atoms richt erkennen; das Heteroatom bewirkt auf die 6(‘3C)-Werte von Cz und 
C3 im Dien-System von 5-7 eine einem Alkylrest vergleichbare geringe Tief- 
feldverschiebnng, z.B. sind die 6(13C)-Werte einander entsprechender C-Atome 
im Cyclohepta-l,&dien und in den l,l-Di-R’-1-germacyclohexa-2,4-dienen 
pmktisch gleich. 

-LH-l-Germacyclohexa-2,Pdiene (10,ll) durch Umsetzung der lH-4Methoxy- 
1-germacyclohexa-2,fi-d.iene (8,9) mit Nat&m in fliissigem Ammoniak 

Bei den lH-1-Alkyl-4-methoxy-4%1-silacyclohexadienen gelingt die Ether- 
spaltnng mit Natriumpulver in siedendem n-Pentan, nach der hydrolysierenden 
Anfarbeitnng erhZ.lt man neben den lH-l-Silaeyclohexa-2,4-dienen aber such 
1-Methoxy-1-silacyclohexa-2,4diene als Ergebnis einer nucleopbilen SiH-Sub- 
stitution durch das bei der Etherspaltung gebildete Natriummethanolat. 

Die 1H-1-Alkyl(Aryl)-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5diene (8-9) reagieren 
iiberraschenderweise mit Natriumpulver in siedendem n-Pentan iiberhaupt nicht, 
selbst nach ltigeren Reaktionszeiten werden die Ednkte xnriickerhalten. 

Im Gegensatz hierzu gelingt die Etherspaltung der IJY-1-Germacyclohexa- 
2,5diene (S-9) g&t mit Natrium in siedendem, fliiigen Ammoniak. Hierzu 
l&t man in trockenem, iiber Nat&m destilliertem Ammoniak bei -78°C 2 
Molgquivalente Natrium (20 mmol); nach der Zugabe von 10 mm01 LH-Verbm- 
dung &r9 entfemt man das Kiihlbad und l&t das Ammoniak unter Riibren 

0%rtsetzung b, S. 182) 
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abdestillieren. Schon nach kurzer Zeit schliigt hierbei die tiefblaue Farbe der 
Natriuml&ung in eine gelbbraune Farbe der I.&l-Germacyclohexadienyl-Na- 
triumsalze um, die l&l-Germacyclohexa-2,4-die& 10 und 11 werden nach 
der hydrolysierenden Aufarbeitung durch Destillation im ijlpumpenvakuum in 
50-90-proz. -4usbeute rein erhalten: 

1. Na/NH3 fl. 

2. Hz0 

(8, R’= CKH313; (10, R’ = CKH3)3; 

9, R’ = C6H5 1 11, R’=C,H,) 

(b. R = C(CH3)3; c. R =C6H5) 

Fiir den eindeutigen Ablauf der Etherspaltung ist es wichtig, dass die stichio- 
metrische Menge Natrium in absolutem Ammoniak eingesetzt wird, bei Natium- 
iiberschuss in Anwesenheit von Feuchtigkeitsspuren entstehen durch Weiterreduk- 
tion als schwer abtrennbare Nebenprodukte die lH-1-Germacyclohex-3ene, 
deren Darstellung aus 8-9 bei geeigneten Reaktionsbedingungen such prZpara- 
tiv mijglich ist. 

Die ‘H-NMR-Spektren der lZf-1-Germacyclohexa-2,4diene (10 und 11) 
weichen von den am Germanium symmetrisch substituierten 2,4Dienen 5-7 
insoweit ab, als das Germanium chiral ist und die benachbsrte CHz-Gruppe dem- 
gem&s diastereotop. 

Die CHz-Protonen H6, H6’ sind magnet&h nicht iiquivalent, H6 und H6’ kop- 
peln mit H’ und HS mit jeweils unterschiedlichen Kopplungskonstanten und 
bilden em ARXY-System. Die Vinylprotonen Hz, H3 sind ebenfalls ein AB- 
System; im hochaufgelosten 90 MHz-‘H-NMR-Spektrum sind long-rangeKopp- 
lungen Hz, H5 und H3, H5 zu beobachten, es liegen also ARC-Systeme vor; 
H’ und w, die einen Diederwinkel von etwa 45°C einschliessen, koppeln nicht 
miteinander. 

In Tab. 3 sind die Daten der ‘H-NMR-Spektren (60 MHz, 90 MHz) von 10 
und 11 zusammengestellt, die 90 MHz-Spektren wurden uach LAOCOON-LAME 
gerechnet, Tab. 3 enthat die fiir H’-H6 berechneten Kopplungkonstanten; in 
Fig. 2 sind das experimentelle und das berechnete Spektrum von llc eimmder 
gegeniibergestellt. 

Die IR-Spektren der lH-l-Germacyclohexa-2,4-diene (10,ll) sind in Tab. 5 
aufgefiihrt und werden im ntichsten Abschnitt diskutiert. 

Ili=l-Germacyclohexa-2,4diene durch Umsetzung der l-Chlor-4-methoxy-l- 
gennacyclohexa-2,5-diene mit LiAR& 

ijber die unerwartete reduktive Umwandlung unter gleichzeitiger Etherspal- 
tung von l-Chlor-l-ethyl-4-phenyl-4-methoxy-l_ge~acyclohexa-2,5~ien (13~) 



T
A

B
E

L
L

E
 

8 

lH
*N

M
R

SP
E

K
T

R
E

N
 

V
O

N
 1

0b
 (

80
 M

H
z,

 C
D

C
I3

, p
pm

) 
10

0 
U

N
D

 l
la

 
(9

0 
M

H
z,

 C
D

C
13

,p
pm

);
 

D
IE

 6
. 

U
N

D
 &

W
E

R
T

E
 D

E
R

 R
IN

O
P

R
O

T
O

N
E

N
 

W
U

R
D

E
N

 N
A

C
H

 
L

A
O

D
O

O
N

=
L

A
M

~ 
~~

~~
~I

~N
~T

 

V
ar

bl
nd

m
ng

’ 
R

 
R

’ 
H

’ 
H

2 
H

3 
xi

g 
H

g,
 H

e’
 

1
0
0
 

R
=
q
$
~
$
 

R
'
 m
 C

(C
H

3)
3 

l
o
b
 

R
E
f
x
C
~
3
)
3
 

R
’s

 
C
(
C
H
3
)
3
 

0
.
2
0
 

if
,9

4 
7
.
2
0
 (
6
)
 

1
.
0
7
 

(5
) 

4
.
0
"
 

J
(
H
$
H
3
)
1
0
,
2
 H
z
 

1
.
0
2
 (
5
i
 

8
,
0
7
a
 

6
.
1
8
 

0
.
8
7
 

1
‘
1
2
 (
a
)
 

J(
H

2,
 H

3)
 1
3
.
6
4
 

H
z 

J(
H

2,
 H

3)
 0

.9
6 

H
z 

J(
H

3,
 H

s)
 1
.
7
1
 N
e
 

7
,
0
0
-
 

4
,
7
b
U
 

0
.
4
4
 

7
.
0
8
 

7
.
7
0
(
m
)
 

3
#
H
3
)
 

19
.4

9 
H

z 
J(

H
2,

 H
5)

 1
,
1
1
2
 

H
z 

J(
H

3,
 H

g)
 1
.
7
0
 H
z 

6
*
0
7
"
 

H
f
i
:
1
.
7
6
 

J
(
H
5
,
 

H
6)

 N
 8

 H
z 

H
6’

: 
I
,
9
2
 

H
6:

 1
.0

8,
 J

(H
6,

 H
1)

 (
tr

on
r)

 
b 

5
$
8
0
"
 

8
.
9
4
 H
z
;
 J(

H
6,

 N
5
)
4
,
6
8
 H
e;

 
J(

H
l, 

H
5)

 1
.1

6 
H

z 
1~

4’
: 1
,
7
1
1
,
~
@
"
,
H
~
)
(
c
l
e
)
 

4
.
6
4
 

H
2;

J(
H

6’
,H

s)
 

5,
D

O
 

H
z 

J(
H

6,
 H

a’
) 

-1
9.

75
 

H
z 

0.
19

 a
 

J(
H

1,
 I

is
) 

1.
16

 H
z 

H
6:

 2
,0

6;
 J

(H
6,

 H
*)

 (
fr

an
r)

 
3.

80
 H

z;
 J

(H
6,

 I
#)

 
8.

24
 H

z;
 

~6
’:

 
2,

21
;J

(w
4’

, 
H

t)
 

(c
lr

) 
4,

O
O

 H
z;

J(
H

@
, 

H
?)

 6
,3

0 
H

z 
J(

H
6,

 I
&

‘)
 -

18
82

6 
H

z 

a 
T

x]
pl

at
t 

m
it 

~~
~a

~i
~t

~.
 

’ 
D

iu
 ~

6,
 H

g.
 b

zw
. 

H
6’

, H
5-

I{
o~

pl
~g

~~
 

bc
dl

ki
on

 
no

&
 d

or
 B

&
lit

lg
un

g;
 

_-
- 

- 
_ 

. 
- 

_-
 .

.-
 -

 
- 

.~
 -

 
- 



i 

exp. 

m .cI c1 (91 FREOUENCY h w 

C6H5 

(9lc) 

Fig. 2.90 MHz lH-NMRSpektrum VOP llc (CDC13) exp. und nach LAOCOON-LAME berecbnet. 

z-u lH-1-Ethyl-4-phenyl-1-gemacydohexa-2.4~dien (17~) hatten wir bereits 
berichtet [2]. 

R 

LiAIH4 

(12, R’ = CH3; (16, R’ = CH3 i 

13, R’= CzH5; 17, R’= C2H5; 

14, R’ = C(CH313 i 10, R’= CKH31,; 

15, R’= C,H, 1 11, R’= C,H,) 

(a, Fj = c-C6’H,,; c, R = _C,H, 1 
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Aus dieser Beobachtung wurde eine priiparative Methode zur Darstelhmg von 
lH-1-Germacyclohexa-2,4dienen (10, 11 und 16, 17) entwickelt. Der wesent- 
fiche Unterschied zur beschrieben [Z], ausschliesslichen Ge-Cl + Ge-Ii-Reduk- 
tion der 1-Chlor-l-germacyclohexa-2,5_diene (l-3) ist, dass die Etherspaltmg 
mit LiAB& nur dann erfolgt, wenn man die ether&hen L%.mgen der l-Chlor- 
4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5diene zunhchst einige Stunden bei Raumtem- 
peratur mit LiAm reagieren lZsst, ehe man anscbliessend unter Riickfluss 
zum Sieden erhitzt. Dieser Befimd ist so deutbar, dass bei Raumtemperatur 
mit LiAB& zunZcbst die Etherspaltung und erst bei hijherer Temperatur die 
Ge-Cl-Reduktion erfolgt; die Etherspaltung mit LiAB& schein~ nur bei den 
1-Chlor-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5dienen mijglich zu sein, da bei den 
lH-4Methoxy-l-germacyclohexa-2,5dienen analoge Umsetzungen nicht beo- 
bachtet werden. 

Auch unter den angegebenen Reaktionsbedingungen verl%ft die Umsetzung 
mit LiALH, nicht immer unter gleichzeitiger Etherspaltung. Das 4-Cyclohexyl- 
edukt 13a unterliegt z.33. such nach 36-stdg. Umsetzung mit LiAB& bei Raum- 
temper&n und anscbliessendem 3-stdg. Erhitzen zum Sieden run- z.T. der 
Etherspaltung zu einem Gem&h von IH-1-Ethyl-4-meth.oxy-4-cyclohexyl-l- 
germacyclohexa-2,5-dien und 17a; 17a I%& sich chromatographisch in etwa 
40-proz. Ausbeute vom einfachen GeCl + GeH-Reduktionsproduk abtrennen. 

Unverst%ndhch ist das Reduktionsverhalten von l-Chlor-l,Pdiphenyl-4- 
methoxy-l-germacyclohexa-2,5-dien (1%); bei der Umsetzung eines kristallinen, 
praktisch reinen Isomeren 15~ (wabrscheinlich 2-15~ [2]) entsteht das iH-4- 
Methoxy-1-germacyclohexa-2,5dien in 76-proz. Ausbeute, w&end das ijlige 
E/Z-Isomerengemisch von 15~ (IsomerenverbZRnis 49/51) unter gleichen Reak- 
tionsbedingungen zum zuvor bereits beschriebenen 2,4-Dien llc abreagiert. 
Die Ausbeuten der so erhaltenen lH-1-Germacyclohexa-2,4-diene (10,ll und 
16,17) schwanken zwischen 40-90%. 

Fti die Darstellung der lH-I-Germacyclohexa-2,4-diene steht damit neben 
der Etherspaltung der lH-4Methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene mit Natrium 
in fliissigem Ammo&k eine zweite Methode zur Verfiigung, die z.T. eine wert- 
voile pfiparative Erg” anzung darstellt. 

In Tab. 4 sind die ‘H-NMR-Spektren der dargestellten lH-1-Germacyclohexa- 
2,4diene 16 und I.7 z usammengestellt, wie bei IO, 11 setzen sich die ‘H-NMR- 
Spektren jeweils aus einem ABXY- (H’, H6’. H’, H5) und einem ABC-System 
(Hz, H3, H5) zusammen. 

Das 13C-NMR-Spektrum von 1,4-Di-tbutyl-lH-1-germacyclohexa-2,4-dien 
(lob) (Tab. 2) zeigt, dass die Signale der Ring-C-Atome im Vergleich zu denen 
der l,l-Dialkyl(aryl)-l-germacyclohexa-2,4-diene (5-7) praktisch lagekonstant 
sind. 

In den IR-Spektren der lH-l-Germacyclohexa-2,4-diene (10,ll und 16,17) 
werden die Signale der Ge-H-Valenzschwingung als starke Banden in dem in 
der Literatur [S] angegebenen Bcreich von 1990-2060 cm-’ beobachtet (Tab. 
5). Durch einen Vergleich mit den zu 10, 11,16 und 17 entsprechenden Ge-Hal- 
Verbindungen &is& sich die starke Bande bei 720-730 cm-’ der Ge-H-Deforma- 
tionssch&gung zuordnen. 
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TABELLE 5 

SR-SPEKTRENDER 1H-1-GERMACYCtOHEX,4D~~(Film,cm'1) 

Verbindung y<Ge-_w) 6<GeH) Y(c&-CH=CH) u<CR=CH) Y<CgRg) 6 CCCCH3~3~ 

lob 202ovS 735s 710s 810s - 1365~s 

R = R’ = C(CH& 139om 

1OC 2010s 725s 690s %oom - 1355m 

R = l&Hs, R’ = C<CH3)3 

llc 2040-n 730s 690s 790w 735.5 - 

R=R’=CgHg 

16b 2060~s 740s 705m 805m - - 

R = 9:6H5, R’ = CH3 

17a 2045vs 720s - 800~ 755w - 

R = cyclo-G&I~~. R’ = c~E$ 
17c 2055~s 730s 705m 78Om 750s - 

R = CgHg. R’ = C2H5 

l-Halogen-1-alkyl( aryl)-&lkyl( aryl)-I-germacyclohexa-2,4-diene durch Ge-H --f 
Halogenienmg der lH-Germacyclohexa-2,4diene 

Die oben dargestellten IH-1-Germacyclohexa-2.4-diene (10, 11,16 und 17) 
sind wertvolle Edukte fiir die ESiihrung funktioneller Gruppen am Germa- 
nium- Die Ge-H + Ge-Cl-Umwandlung gelingt glatt durch Umsetzung der 
lH-1-Germacyclohexa-2,Cdiene mit PC& in siedendem TetichlorkohlenstofE; 
die 1-Chlor-1-germacyclohexa-2,4-diene (l&l9 j werden direkt durch anschlies- 
sende Destillation im &pumpenvakuum in X+95-proz. Ausbeute als farblose 
bis schwach gelbe Fliissigkeiten bzw. idle erhalten, die in der KS&e z.T. k&&l- 
lin erstarren: 

R R 

3H 

H- Ge*H 

R.’ ‘Cl R’/ \ 
H 

(18, R’= C2H5; 
19,. R’ = C(CH313 ) 

( b, R = CKH313; c, R = CsH5 

( 20, R’ =‘C2H5 ; 
21. R’= C(CH313; 
22, R’= C6H5 1 

Die Bromierung Ge-33 + Ge-Br gelingt am besten durch die Umsetzung 
der lH-1-Germacyclohexa-2,4-diene mit IV-Bromsuccinimid (NBS) in sieden- 

dem Tetrachlorkohlenstoff in Gegenwart van Azoisobutte&uredinitril. Das 
gebildete, in CC& unliisliche Succinimid I%& sich durch Filtration einfach 
abtrennen, die 1-Brom-1-germacyclohexa-2,4-diene (20-22) werden durch 
Destillation im ijlpumpenvakuum als gelbliche ble in 6’7-74proz. Ausbeute 
erhalten. 

Die 1-Halogen-l-germacyclohexa-2,4diene (IS,19 bzw. 20-22) sind wi& 
die Ge-H-E@+ am Heteroatom chiral, die benachbarte CH*-Gruppe ist 
.diast&eotop. In den ‘H-NMR-Spektren (Tab. 6) erscheinen die Ringprotonen 

(Forsetzung s. S. 190) 
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H6, H6’; H5 als ABX- und HZ, H3, HS als ABC-Systeme. lin @@en sind die 
Spektren von 20-22 weitgehend identisch mit denen der IH-l-Germacyclohexa- 
2,4-diene. 

In Fig. 3 ist das 90 MHz-*H-NMR-Spektrum von l-Chlor-l,Pdi&butyl-l- 
germacyclohexa-2,4-d (19b) abgebildet. Fiir die Ringprotonen werden 
die Kopplungskonstanten nach dem LAOCOON-LAME-Programm gerechnet, 
das hiemach geplottete Spektrum ist in Fig. 3 dem exp. Spektrum spiegelbild- 
lich gegeniibergestellt. 

Die IR-Spektren der 1-Halogen-1-germacyclohexa-2,4diene (Tab. 7) sind, 
mit Ausnahme der Ge-HSchwingungen, praktisch identisch mit denen der 
lH-1-Germacyclohexa-2,4-diene. 

Das mit dem Beckman IR 4240 im Bereich von 300-700 cm-’ aufgenommene 
Spektrum von 19b in CH,Cl&iisung zeigt in dem in der Literatur [9] ange- 
gebenen Bereich fiir die Ge-Alkyl-Valenzschwingungen (550-625 cm-‘) zwei 
Signale bei 545s und 577m cm-‘; in dem fiir r~(Ge-Hal) angebenen Bereich 
von 380-425 cm-’ sind keine Absorptionsbanden zu beobachtcn. 

Die 1-Chlor- und 1-Brom-1-germacyclohexa-2,4diene sind Ausgangspunkt 
zahlreicher weiterer Synthesen und Untersuchungen, iiber die an anderer 
Stelle berichtet wird. 

exp. 

(CH3)3C Cl 

(19b) 

Fig 3. III--Gpektxum von 1.4-Di-t-butyl-l-chlor;lgennacyclohexa-2.en (19b) (CDC13) esp. und 
her. 
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TABELLE 7 

~-SPEKTREN DRR 1-I3.ALOGEN-1-GERMACYCLOHRXA-2d-DIRNR <m cm-‘) 

Verbindung 7(ck-CH=CH) +(CR=CH) r(C5Hs) 6 <C<CH3)3) 

l& 695s 805m Nom 

R = C5H.5. R’ = C2H5; 

X=Cl 

1% 690s 805m - 136Qvs 

R = R’ = C(CH3)3: 1390w 

X=Cl 
19c 705s 8151x1 745m 136%~ 

R = CgH5, R‘ = C(CH3)3; 

X=CI 

2oc 695s - 74Om - 

R = C5H5: R’ = C$-l5: 
X=Br 

:2llY 710s 8251x1 75om 1370s 

R &-IL’ = C(CH3)3: 139ow 

X=Br 

2le 710s 820m 7509 1370s 

R = CsH5. R’ = C(CW3)3: 139Qw 

X=Br 

22c 690s 780m 730s - 

R = R’ = C&5: 

X=Br 
2&? 700s 79om 75uvs - 

l,l-DialkyL4alkyJ.(aryl)-6&lor-l-gennacyclohexa-2,4-diene (10) 

Die Eingangs skizzierte, durch SZuren katalysierte Etherspaltung von 1-3 
iiber die 1-Gennacyclohexadienylkationen als reaktiven Zwischenstufen gelingt, 
entsprechend der wohlbekannten Spaltung einfacher Ether [lo], durch Umset- 
zuug mit PC13 bzw. Bo&ihalo&eniden als Lewis-SZuren, auf sehr mildem Wege. 

l,l-Die~yl-4phenyl-4-methoxy-l-germacycIohexa-2,5~ien (3~) reagiert 
mit PC13 in Tetrachlorkohlenstoff bereits bei Raumtemperatur sehr rasch; 
nach 3-stdg. Reaktionszeit erh% man als einziges Reaktionsprodukt das 
l,l-Diethyl-4-phenyl-6-cNor-l-germacyclohexa-2,4-dien (23) als schwach 
gelbe Fhissigkeit in 62.proz. Ausbeute. 

(3c) (23) 

Die Etherspaltung von 3c gelingt nicht mit BCl,-Gas, das in etwa stijchio- 
metrischer Menge bei 0°C in die n-PentaalBsung von 3c eingeleitet wird. Dies 
ist iiberraschend, da die I-Chlor4methoxy-I-germacyclohexa-2,!%iiene (IX, 
siehe unten) unter gleichen Bedingungen glatt reagieren. 



Das ‘H-NMRSpektrum von 23 (Tab. 6) bestitigt dessen Struktur. Die 
Ringprotonen sind ein ABCX-System, im 60 MHz-Spektmm werden neben dem 
H?, H3-ABSystem noch H3i H5- und H5, H6-Kopplungen beobachtet, eine 
Hz, HS-Kopplung ist erst im 90 MHz-Spektrum (J(H*, H5) < 1 Hz) zu erkermen. 

Die PCl,-Etherspaltung von l-3 zeigt &nlich der Alkahmetall-Spaltung 
wieder eine, allerdings verschiedene, SubstituentenabhZngigkeit. 

Bei den l,l-Diphenyl-1-germacyclobexa-2,5-dienen (z-B_ lb und lc) ist 
selbst nach 24-stdg. Erhitzen in Tetrachlorkohlenstoff praktisch keine Umset- 
zung mit PCl, zu beobachten. Eine sterische Hinderung durch die Phenylsubsti- 
tuenten am Germanium wiirde dann verst%dlich, wenn die Etherspaltung 
nicht iiber ein Carbeniumion, sondem einen 6-gliedrigen ijbergangszustand 
abliiuft: 

(943 

l-Alkyl( ~~1)-4-Alkyl(aryl)-l,6-dichlor-l-ge~acyclohexa-2,4-dien~ (25) 

Die aus den 1(2),4(2)-1,5-Dilithium-3-alkyl(aryl)-3-methoxypental,4-dienen 
[2,3] durch Umsetzung mit Phenyltrichlorgerman leicht zugZinglichen I-Phenyl- 
l-chlor-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5-diene (24) [2] reagieren 
mit gasf&migen BC13 in n-Per&an bei 0°C glatt zu den l-Phenyl-l,E-dichlor-l- 
germacyclohexa-2,Cdienen (25): 

*H 

’ ‘Cl H5C6 

(24) (25 1 

( a, R = C-C6Hll;. b, R =C(CH313; c, R =C6H5) 

Das 1,4-DiphenyL4-methosy-lfgermacyclohexa-2,5-dien (24~) liefert direkt 
ein kristallines Reaktionsprodukt, bei dem es sich um das Dichlorid 25~ handelt. 
Durch Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C) erhilt man reines 25c in fast 
farblosen Kristallen, Schmp. 65-66”C in 66-proz. Ausbeute. 

Das ‘H-NMR-Spektrum von 25c als ABCX-System (Tab. 6) entspricht weit- 
gehend dem von 23, allerdings wird fiir H? des AB-Teils (Hr, H’) eine ausge- 
priigte Tieffeldverschiebung beobachtet, fiir die wahrscheinhch die Halogen- 
substitution am Germanium verantwortlich ist. 

Im Massenspektrum (Schema 1) von 2% wird zwar das Germabenzoh-adikal- 
kation und das durch nochmabge HCl~Eliminierung gebildete Dehydrogerma- 



193 

benzolradikalkation beobachtet, die MolekiXragmente h&Aster IntensitZit 
entstehen aber durch Eliminierung von C&GeCl und C6HSGeCl%. Eine Aussage, 
ob in der 1,6-Dichlorverbindung 25~ das cis- oder trans-Dichlorid vorliegt, ist 
mit den vorliegenden Daten nicht mijglich. 

H5C6 Cl 

M+: m/e 358 
(t-e-1. Int.12YF) 

C6H5 =6&d 

m/e 322 (2Y-1 m/e 286 (40/,1 

[M-C6H5GeCI] +- [M-C6H5GeCir] + 
-HCiECH 

P m/e 115 (60Y0) 

m/e 176 (27Yoo) m/e 141 (lOOY0) 

SCHEMA 1. hbssenspektmm VOP 26~ (Vaxian MAT CH5.70 eV) mGe, 35Cl. 

l-Phenyl-lchlor-4cyclohexy-4-methoxy-l-ge~acyclohexa-2,5-dien (24a) 
reagiert mit BCl, unter analogen Bedingungen wie 24~ glatt und einheitlich 
zu 25a. Man erh?ilt ein gelbes, 6liges Rohprodukt, das sich sowohl bei der 

Destillation im Hochvakuum (lo+ Torr) alshei der SZulenchromatographie au 
Kieselgel60 zersetzt. Die spektroskopischen Daten des Rohprodukts best.%igen 
aber eindeutig, dass das Dichlorid 25a vorliegt. 

Die l-Chlor-l-phenyl-4-methoxy-germacyclohexa-2,Ei-diene (24b und 24~) 
reagieren ebenso wie l-Chlor-l-methyL4-phenyl-4-methoxy-l-germacyc~ohexa- 
2,5dien [2] mit PBr, in Tetrachlorkohlenstoff bereits bei Raumtemperatur 
unter Etherspaltung. Die erhaltenen 1,6-Dihalogen-1-germacyclohexa-2,4-diene 
konnten aber noch nicht rein erhalten werden, da es hierbei bereits zu einem 
teilweisen Ge-Cl + Ge-Br-Austausch kommt, nach den Masseuspektren 
liegen Gem&he von 1-Chlor-6-brom- .und 1,6-Dibrom-l-germacyclohexa-2,4- 
dienen vor, die weder destillativ noch chromatographisch getrennt werden 
k&-men. 

Eine von Jutzi [ll] an l,l-Dialkyl-2,3,4,5-tetmphenyl-l-germacyclopenta- 
dienyl~Eisent&arbonylkomplexen beschriebene A&l* Cl-Substitution 
mit SnC4 bei Raumtemperatur ist weder bei den l,l-Dialkyl-l-germacyclo- 
hexa-2,5dienen 2,3 noch bei 24c zu beobachten. In benzolischer LSsung bei 
Raumtemperatur erhizilt man dunkehote &e, aus denen bislang keine defiierten 
Reaktionsprodukte isoliert werden konnten. 

l-Germacyclohexa-2,4-dien-Eisentricarbonyle 

Eisentricarbonyl-Komplexe von 2,3,4,5-Tetraphenyl-1-germacyclopenta-2,4- 
dienen wurden kGrzlich von Jutzi [ll] auf photochemischen Wege dargestellt, 
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ijbergangsmetallkomplexe von l-Germacyclohexa-2,4dienen hingegen sind 
bislang nicht bekannt. 

Die oben beschriebenen l,l-DiaIkyl(aryl)-1-germacyclohexa-2,5-diene (5-7) 
sind wie die entsprechenden 1-Silacyclohexa-2,4-diene [ 121 zur Bildung von 
Fe(CO),-Komplexen (26-28) befa’higt: 

R 

(a, 8 = c-C6H,, J 

R’ 
4 SR’ 

lexo) (endol 

( 26, R’ = C6H5; 

27, R’= CHs; 

28, R’= C2H5 1 

Hierzu werden die Diene in konzentrierter, benzolischer Liisung mit iiber- 
schiissigem Fe(CO), unter N,-Schutzgas im Bombenrohr 15-20 h auf 150-160°C 

‘erhitzt. Durch Destillation der dunkelbraun gef&bten Reaktionsliisungen lassen 
sich im Hochvakuum (10e3 Torr) im rotierenden Kugelrohr die Eisenkomplexe 
in 86- bis 89-proz. Ausbeute als intensiv gelbe &e erh&en_ Der Fe(CO)s-Komplex 
des l,l-Diphenyl-4-cyclohexyl-1-germacyclohexadiens (5a) kristallisiert nach 
kurzer Zeit, aus n-Per&an erhat man 26a als gelbbraune Kristalle, Schmp. 
126°C. 

Die ‘H-NMR-Spektren von 26-28 (Tab. 8) zeigen die bei den Fe(C0)3-Kom- 
plexen von offenkettigen und cyclischen 1,3-Dienen [13] und such den I-Sila- 
cyclohexa-2,4-dienen [ 121 beobachteten Besonderheiten. 

Die Rmgprotonen (@, H3, H’, H’, H6’) sind ABMXY-Systeme. Die Protonen 
H6, H6’ (em- bzw. endo-st&rdig zu Fe(CO)s) der enantiotopen CH2-Gruppe 
sind magnetisch nicht equivalent und stellen ein AB-System dar, jedes Signal 
des AB-Spektrums wird durch 3J-Kopplung mit HS nochmals aufgespalten. 
Die Richtigkeit der Zuordmmg der H6, H6’-Signale vorausgesetzt, sind die 
Kopphmgskonstamen J(H6(exo)/Hs) (3.28 Hz) kleiner als J(H@(endo)/H’) 
(4.51 Hz)_ 

Die Ringprotonen zeigen gegeniiber den nicht komplex gebundenen Dienen 
5-7 generell eine Hochfeldverschiebung, die bei H2 (As 4.3-4.4 ppm, siehe 
Tab. 6) und bei H5 (A3 2.3-2.5 ppm) besonders ausgepr&t ist, die Signale 
xon H3 werden nur um etwa A6 0.9-1.0 ppm zu hohem Feld verschoben. Im 
‘H-NMR-Spektnun der 1,1-Dimethylverbig 27a (Fig. 4) werden zwei 
Methyls&ale bei 0.10 ppm (s) und bei 0.33 ppm (s) beobachtet. 

Nach den Ergebnissen der Rijntgens tn&tumnalyse am Cyclopentadienyl-(l- 
methyl-1,2,5-triphenyl-l-silacyclopentadien)-kobalt( I) [14 ] ist das bei hijherem 
Feld liegende Methylsignal der zu Fe(C0)3 exe-&indigen CH3-Gruppe zuzu- 
ordnen. Entsprechend wurde der bei hiiherem Feld liegende Teil des AB-Spek- 
trums von H6, H6’ dem e;ro-st%ncligen H6 zugeordnet. Im l,l-Diphenyl-l-germa- 
cyclohexa-2,4-dien - Fe(CO)3-Komplex (26a) treten die Signale der Protonen 
einer Phenylgruppe als Singulett bei 7.15 ppm, die der anderen als Banden- 
komplex bei 7.00-7.60 ppm auf. Eine Zuordnung zum exe- bzw. endo-stiindi- 
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Fig. 4. lH-NbIRSpektrum van l.l-DimetbyEl-germacyclohexa-2&diene-eisentricarbonyl<27a). 

gen Phenyl-Substituenten bedarf weiterer Untersuchungen. 
In den Massenspektren von 26-28 sind in den 70 eV- und 12 eV-Spektren 

die Molekiilionen praktisch nicht zu beobachten, -die Feldionisationsspektren 
(FI/CID) best&igen die Molekulargewichte. Die durch stufenweise Eliminienmg 
von CO bis zu [AZ - 3 CO]‘- gebildeten Molekiiente besitzen die h&h&e 
rel. Inten&%. 

Die CO-Valenzschwingungen liegen in dem fiir Fe(C0)3 - Dien-Komplexe 
generell beobachteten Bereich. Im 1,1-Diphenyl-Komplex 13a tritt bei 2040 
cm-’ eine sehr scharfe Eande, bei 1950 und 1970 cm’-’ ein Dublett etwas verbrei- 
terter Banden auf. Dieses Dublett fat in den iibrigen Komplexen zu einem 
sehr breiten Signal zusammen. 

Experimentel.Ier TeiZ 

Aligemeine Arbeitsvorschrift zur Umsetzung der I-Germacyclohexa-2,Sdiene 
(I-3) mit Natriumpulver zu den Anionen 4, Hydrolyse zu den 1-Germacycb 
hexa-2,4-dienen 5-7 

In einem 25 ml 2-HaIskolben mit seitlichem KapilIarhaIm mit Rickfluss- 
kiihler und atigesetztem Quecksilberventil werden unter Reinststickstoff 10.0 
mm01 l-Germacyclohexa-2,5_dien 1-3 in 10 ml absolutem n-Pentan gel&t, 
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mit etwa 40 mm01 Natriumpulver versetzt und 5-24 h unter tiiftigem magneti- 
schen Riihren unter Riickfluss zum Sieden erhitzt. Die Natriumsalze 4 scheiden 
sich w&rend dieser Zeit a.Ls gelbgriine Niederschkige (z.T. als glgnzende Flitter) 
ab. Man kiihlt anschliessend mit Eis und liisst durch vorsichtiges Zutropfen 
von Eiswasser das iiberschiissige Natrium abreagieren unter gleichzeitiger 
Hydrolyse der Natriumsalze. Nach der Zugabe von 20-30 ml Ether schiittelt 
man aus, wiischt mehrmals mit Wasser, trocknet iiber Na$O, und zieht das 
L6sungsmittel ab. Die erhaltenen Rohprodukte 5-7 werden durch Destillation 
im rotierenden Kugelrohr gereinigt. 

l,l-Diphenyl-4-cyclohexyl-l-germacyclohexa-Z,4-d~e~ (5a) 
4.06 g (10.0 mmol) l,l-Diphenyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-l-germacyclo- 

hexa-2,5dien (la) [2] werden 24 h mit 1.00 g Natriumpulver wie beschrieben 
umgesetzt und aufgearbeitet. Man erhilt 2.77 g Rohprodukt als gelbes 01, nach 
der Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 165-175°C (Luftbadtemperatur)! 
lo-’ Torr 2.48 g (66%) 5a als farbloses al. Gef.: C, 73.64; H, 7.21. C&Hz6Ge 
(376.5) ber.: C, 73.27; H, 6.96%. 

I,l-Diphenyl-4-t-butyl-l-gertnacyclohexa-Z,4-dien (5b) 
3.80 g (10.0 mmol) l,l-Diphenyl-4-t-butyl-4-methoxy-l-germacyclohexa- 

2,5-dien (lb) [2] werden mit 1.00 g Natriumpulver wie beschrieben 24 h umge- 
setzt. Man erhat 3.11 g gelbes 61, nach der Desi;illation bei 155-165°C/10-2 
Torr 2-17 g (62%) reines 5b als schwach gelbes 01. Gef.: C, 71.93; H, 6.92. 
C,,H,,Ge (350.4) her.: C, 71.98; H, 6.90%. 

1,1,4-Triphenyl-1-gerrnacyclohexa-2,4-d (5~) 
3.80 g (10.0 mmol) 1,1,4-Triphenyl-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5-dien 

(Lc) [2] werden mit 1..40 g (60.0 mmol) Natriumpulver in 30 ml abs. Petrolether 
(50/7O”C) 70 Stunden unter Rtickfluss zum Sieden erhitzt. Nach der hydroly- 
sierenden Aufarbeitung erhZlt man em gelbes, kristahines Rohprodukt, nach 
der Umkristallisation aus Ethanol 2-76 g (75.0%) farbloses, kristallines 5c, Schmp. 
9~100°C. Gef.: C, 74.11; H, 5.31. C23H20Ge (369.0) ber.: C, 74.86; H, 5.46%. 

~,l-DimethyI-4-cyciohexyI-l-germacyclohexa-2,4-dien (6a) 
2.82 (10.0 mmol) l,l-Dimethyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-l-ge~acyclohexa- 

2,5-dien (2a) [2] werden wie beschrieben 15 h mit 0.70 g (30 mmol) Natrium- 
pulver umgesetzt. Man erhat 2.40 g Rohprodukt, die Destillation bei 95-100°C 
(Luftbadtemperatur)/lO-* Torr liefert reines 6a als schwach gelbe Fliissigkeit, 
Ausb. 2.31 g (87%). Gef.: C, 60.97; H, 8.53. C13H22Ge (252.3) ber.: C, 61.88; 
H, 8.79%. 

l,l-Diethyl-bcyclohexyl-l-gemacyclohexa-2,4-dien (7a) 
3.10 g (10.0 mmol) l,l-Diethyl-4-cyclohexyl-Pmethoxy-l-ge~acyclohexa- 

2,Pdien (3a) [2] werden wie oben beschrieben 6 h mit 1.00 g Natriumpulver 
umgesetzt. Man ermt 2.50 g gelbes, tibes 01 als Rohprodukt, nach der Destil- 
lation im rotierenden Kugeirohr bei 115°C (Luftbadtemperatur) 2.22 g (79%) 
7a als schwach gelbe, klare Fliissigkeit. Gef.: C, 64.37; H, 8.89. C,sH,,Ge 
(280.4) her,: C, 64.26; H, 9.35%. 
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lH-1.4-Di-t-butyl-I-gertnacyclohexa-2,4-dien (lob) 
In einem 100 ml 3-Halskolben mit Trockenrobr werden bei -78°C etwa 80 

ml Ammoniak einkondensiert und nach Zugabe von etwa 2 g Natrium 1 Stunde 
magnetisch geriihrt. Man kondensiert daa getrocknete Ammoniak nun in einem 
schwachen Stickstoffstrom in eine 100 ml 2-Halskolben-Reaktionsapparatur 
mit QuecksiIberventiI um, gibt 460 mg Natriumschnitzel zu und ri%rt erneut 
15-20 Minuten bei -?S”C. Nach dem Einspritzen von 2.82 g (10 mmol) lH-1,4- 
Di-t-butyl-4methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (8b) [2] entfernt man das 
Kiihlbad und l&t unter magnet&hem Riihren das Ammoniak abdampfen. 
Wenn etwa die HZte des Ammoniaks abdestihiert ist, schI&$ die blaue Farbe 
der Lijsung in die gelbbraune des gebildeten Natriumsalzes urn. Nachdem mm 
SchIuss das Ammoniak mit einem tiiftigem N,-Strom voIIst$ndig entfemt worden 
ist, wird mit etwa 50 ml Ether und, unter Eiskiihlung, mit etwa 20 ml Wasser 
versetzt. Die ether&he Lijsung Iiefert nach dem Waschen und Trocknen 2.30 g 
Rohprodukt lob, das durch Destihation im Kugehohr (66-70”C/10’2 Torr) 
aIs farblose Fliissigkeit rem erhalten wird, Ausb. 1.45 g (57%). Gef.: C, 61.26; 
H, 9.95. C13HZ4Ge (252.9) her.: C, 61.73; H, 9.56%. 

lH-I-t-butyl-4-phenyl-I-germacyclohexa-2,4-dien (10~) 
3.0 g (10 mmol) lH-l-t-Butyl-4-phenyl-4-methoxy-l-ge~acyclobexa-2,5- 

dien (SC) Iiefem analog zur DarsteIIung von lob 2.45 g (90.0%) lOc, Sdp. 
1X--125”C/lO-* Torr, als farblose Fliissigkeit. Gef.: C, 66.09; H, 7.20. &H2,-,Ge 
(272-g) her_: C, 66.02; H, 7.39%. 

lH-1,4-Diphenyl-I-germacyclohexc-2,Cdien (11~) 
3.3 g (10 mmol) lH-l,4-Diphenyl-4-methoxy-l-germacyclohexa-2,5-dien 

(9c) werden analog 8b mit Natrium/NH, n_ umgesetzt. Die hydrolysierende 
Aufarbeitung gefert bei 150-155”C/lO-* Torr (Kugehohr) 1.40 g (48%) llc 
als gelbiiches 01. Gef.: C, 69.49; H, 5.67. C1,H,6Ge (292.9) ber.: C, 69.71; H, 
5.51%;. 

Reduktion von l-Chlor-I-methyl-4-phenyl-4-methoxy-l-germacyciohexa-2,5- 
dien (12~) mit LiAIH, zu I-Methyl-lH-4-phenyl-1-gennacyclohexa-2,4-dien 
(16~) 

In einem 100 ml 2-HaIskolben mit Hg-VentiI suspendiert man unter Schutz- 
gas etwa 230 mg (6 mmol) LiAII& in 25 ml ahs. Ether und tropft unter magne- 
t&hem Riihren bei Raumtemperatur mit der Spritze 300 mg 12~ zu. Nach 
6-stdg. Reaktionszeit erhitzt man noch zwei Stunden unter Riickfiuss zum 
Sieden und hydrolysiert unter Eiskiihhmg vorsichtig mit 5-10 ml Wasser. 
Nach dem Waschen, Trocknen und Abziehen des Solvens liefert die Destihation 
im ~lpumpenvakuum bei 90-95”C/lO-* Ton (Kugehohr) 2.08 g (89%) 16~ aIs 
farbloses 61. Gef.: C, 61.13; H, 6.43. CIZHX4Ge (230.8) ber.: C, 62.43; H, 6.11%. 

lH-I-t-ButyUphenyl-1 -germacyclohexa-2,ldien (I UC) 
5.0 g (15.0 mmol) 2,5-Dien (SC) werden wie bei der Dar&hung von 16~ mit 

etwa 380 mg (10.0 mmol) LiAIH~ 72 Studen in der Sieciehitze umgesetzt. Nach 
der hydrolysierenden Aufarbeitung Iiefert die KugelrobrdestiIlation bei 105- 
115°C/10-2 Torr 1.68 ‘g (60%) lH-l-t-Butyl-4-phenyl-4-methoxy-l-germacyclo- 



199 

hexa-2,5-dien nnd hei 120-125°C/10-2 Torr 1.15 g (40%) 1Oc als farblose Fliis- 
sigkeit; 1Oc I&t sich nicht analysenrein vom 2,5-Dien abtrennen. 

lH-l-Ethyl-4-cyclohexyl-l-gerrnacyclohexa-2,4-dien (1.7a) 
3.16 g (10.0 mmol) 1-Chlor-l-ethyl-4-cyclohexyl-4methoxy-l-ge~acyclo- 

hexa-2,5-dien (13a) [Z] werden wie bei 10~ bescbrieben mit LiAR-& umgesetzt. 
Die de&illative Aufarbeitung hefert l7a in 40-proz. Ausbeute aIs farblose Fliis- 
sigkeit (Sdp. 80-90”C/10-2 Ton-); 17a kisst sich ebenfalls nicht aualysenrein 
vom mitgebildeten 1H-l-Ethyl-4cyclohexyl-4-methoxy-l-ge~acyclohexa-2,5- 
dien abtrennen. 

I-&or-1,4-d&t-butyl-I-gerrnacyclohexa-2,4-dien (19b) 
Unter Feuchtigkeitssauschluss werden 1.04 g (5.0 mmol) PCls und 1.42 g 

(4.95 mmol) IH-1,4-Di-t-butyl-1-germacyclohexa-2,4dien (lob) in 25 ml abs. 
Ccl, 2 Stunden bei Raumtemperatur geriihrt; abschliessend erhitzt man noch 
1 Stunde unter Riickfluss zum Sieden. Nach dem Abziehen des Solvens liefert 
die Destillation des gelbbraunen, kriitallinen Rohprodukts im rotierenden 
Kugelrohr (85-90°C/10-* Torr) 1.53 g 19b als farblose Fliissigkeit, die in der 
Kate kristallin erstarrt. Gef.: C, 53.76; H, 8.14; Cl, 13.00. C,,H,,CIGe (287.4) 
ber.: C, 54.34; H, 8.07; Cl, 12.34%. 

l-Chlor-l-f-butyI-4-phenyl-l-gennacyclohexa-2,hdien (19c) 
l-35 g (5.0 mmol) lH-1-t-ButyE4-phenyl-1-germacyclohexa-2,4dien (10~) 

werden wie bei der Darstellung von 19b mit PCls umgesetzt. Die de&illative 
Aufarbeitung liefert bei 125-135°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr 1.54 g (85%) 
19c als gelbes 01, de in der Kate kristallin wird. Gef.: C, 59.01; H, 6.25; Cl, 
12.11. CISHI&lGe (307.4) ber.: C, 58.61; H, 6.23; Cl, 11.53%. 

l-Chlor-l-ethyl-4-phenyI-l-germacyclohexa-2,4-dien (18~) 
Zu einer L&sung von 550 mg (2.65 mmol) PC15 in 10 ml abs. CCL werden 

unter Riihren und Schutzgas 650 mg (2.65 mmol) 1-Ethyl-lH-4-phenyl-l-germa- 
cyclohexa-2,4-dien (17~) in 10 ml abs. CCL zugetropft. Man erw%rmt 1 Stunde 
unter Riickfluss zum Sieden, zieht das Solvens ab uud erh?ilt als Rohprodukt 720 
mg braunes 01. Die DestiRation im rotierenden Kugelrohr bei 135-145°C (Luft- 
badtemp.)/lO-* Torr liefert 18~ als schwach rosa gef&bte Fhissigkeit, Ausb. 
570 mg (77%). Ge,.. f - C, 56.21; H, 5.76. C13H,,C1Ge (279.3) her.: C, 55.90; H, 
5.41%. 

l-Brom-2-ethyl-4-phenyl-l-germacyclohexa-2,4-dien (20~) durch Umsetzung 
von IN-I-EthyM-phenyl-I-gezmacyclohexa-2,Cdien (I 7~) mit N-Bromsuccin- 
imid (NBS) 

2.0 g (etwa 8.0 mmol) 17c und 1.45 g (8.2 mmol) NBS in 15 ml abs. CCL 
werden nach Zugabe von etwa 80 mg Azo-his-isobutyronitril5 Stunden unter 
Riickfluss zum Sieden erbitzt. Nach dem Erkalten Ward vom Succiuimid abge- 
saugt, die de&illative Anfarheitnng liefert bei 145-155°C/10-2 Torr (Kugel- 
rohrdestillation) 1.95 g (74%) 20~ aJs gelbliches.Gl. Gef.: C, 48.43; H, 5.01; 
Br, 25.12. C13HlSBrGe (323.7) ber.: C, 48.23; H, 4.67; Br, 24.68%. 



200 

l-Brom-l-t-butyl-4-phenyl-l-germacyclohexa-2,4-dien (22~) 
0.74 g (2.7 mmol) lH-1-t-butyl-4-phenyl-1-germacyclohexa-2,4-dien (10~) 

werden, wie bei der Darstelhmg von 20~ beschrieben, mit NBS umgesetzt. Man 
erhZh. bei 130-140°C/IO-* Torr 0.69 g (73%) 21~ als schwachgelbes 61. 

1 -Brom-1,4-diphenyl-1 -germacyclohexa-2,4-dien (23~) 
1.45 g (5.0 mmol) lH-l,4-Diphenyl-l-germacyclohexa-2,4-dien (11~) werden, 

analog 1Oc + 2lc, mit NBS umgesetzt. Die destillative Aufarbeitung liefert bei 
170-180°C/10-2 Torr (rotierendes Kugelrohr) 1.24 g (67%) 22c als leicht brZiun- 
liches 61. Gef.: C, 53.76; H, 4.18. C1,HISBrGe (371.8) ber.: C, 54.92; H, 4.07%. 

I,1 -Diethyl-4-phenyl-6-chlor-1 -germacyclohexa-2,4-dien (23) 
-In einem 25 mEStickstoffkolben mit seitlichem Hahn werden 304 mg (1.0 

mmol) l,l-Diethyl-4-phenyl-4-methoxy-l-ge~acyclohexa-2,5-~en (3~) [2] 
in 3 ml abs. Tetrachlorkohlenstoff gel&t und mit 1.0 ml frisch destilliertem 
PCl, 3 h bei Raumtemperatur ge&ihrt. Nach dem Abziehen vom Solvens und 
iiberschiissigem PC& erhiilt man 280 mg rotbraunes 01. Die Destiliation im 
rotierenden Kugelrohr bei 165°C (Luftbadtemp.)/10-2 Torr liefert 23 als 
schwach gelbe Fliissigkeit, Ausb. 192 mg (62%). Gef.: C, 59.02; H, 6.44; Cl, 
11.98. C,,H,&lGe (308.8) ber.: C, 58.34; H, 6.20; C&11.48%. 

1,4-Diphelzyl-l,6-dichlor-l-germacyclohexa-2,4-dien (25~) 
In einem 2-Hals-Stickstoffkolben mit Gaseinleitungsrohr und Quecksilber- 

vent&Verschluss werden 1.44 g (4.00 mmol) 1,4-Diphenyl-1-chlor-4-methoxy-l- 
germacyclohexa-2,5-dien (SC) in 70 ml abs. n-Per&n gelast. Bei 0°C (Eisbad) 
leitet man etwa 4 min gasf&miges BCIB ein, das mit trockenem Stick&off 
verdiinnt wird. Man riihrt noch 30 mm bei O”C, wZhrend dieser Zeit fZrbt sich 
die gelbe LSsung rotbraun. Hierauf zieht man im N&rom LSsungsmittel und 
iiberschiissiges BCls bei Raumtemperatur im Wasserstrahlvakuum ab. Das erhal- 
tene, dunkelbraune 61 kristahisiert beim Anreiben mit Petrolether (5O-70°C). 
Die mehrmahge Umkristallisation aus Petrolether (50-70°C) liefert 10~ als noch 
schwach beunlich geftibte Kristahe, Schmp. 65-66”C, Ausb. 0.97 g (66%). Gef: 
C, 56.77; H, 4.09. C1,H&12Ge (363.2) ber.: C, 56.22; H, 3.89%. 

l-Phenyl-4-cyclohexy-l,6-dichlor-l-germacyclohexa-2,4-dien (25a) 
1.82 g (5.00 mmol) l-Phenyl-l-chlor-4-cyclohexyl-4-methoxy-l-germacyclo- 

hexadien (9a) werden tie bei der Darstellung von 10~ beschrieben, mit gasf. 
BC1, umgesetzt. Nach dem Abziehen vom Solvens und iiberschiissigem BCls 
erhZ.h man 10a als griinliches 81, das sich sowohl bei der Destihation im Hoch- 
vakuum als such bei der Chromatographie an Kieselgel60 zersetzt. 

Allgemeine Arbeifsvorschrift zur Darstellung der I-Germacyclohexa-2,4-dien - 
FeC&-Komplexe (26-28) 

In einem mehrfach evakuierten und mit Stick&off gespiilten Bombenrohr 
werden 5.00 mm01 l-Germacyclohexa-2,4dien (5,6,‘?) in 5 ml O,&eiem abs. 
Benz01 gelost und mit 5.0 ml Fe(CO)S versetzt. Man kiihlt, unter Schutzgas, 
mit fiiissiger Luft und schmilzt das evakuierte Bombenrohr ab. Nach 16-20- 
stdg. Erhitzen im Bombenrohrofen auf 155--160°C wird das Reaktionsgemisch 
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enter S&l&off in einen Schlenkkolben iiberfiihrt. Nach dem Abziehen des 
LSsungsmitteIs wird destilliert oder umkristallisiert. 

l,l-DiphenyL4-cyclohexyl-l-germacyc~ohexa-2,4-dien - Fe(CO)3 (26a) 
1.88 g (5 mmol) 1-Germacyclohexa-2,4-dien (5a) werden wie oben beschrie- 

hen mit Fe(CO), umgesetzt. Nach dem Abziehen vom SoIvens und iiberschiis- 
sigem Fe(CO), erhiilt man ein orangerotes, kristaJ.lines Rohprodukt. Aus n-Pentan 
erhiilt man reines Ila als orange Kristalle, Schmp. 126”C, Ausb. 0.96 g (37%). 
Gef.: C, 60.53; H, 5.07. C,,H,,O,FeGe (516.3) her.: C, 60.52; H, 5.08%. 

l,l-D~methyl-4-cyclohexyl-l-germacyclor~o~yi (27a) 
2.52 g (10 mmol) 1,~-Dimethyl-4-cyclohexyl-l-gennacyc~ohexa-Z,4-dien (6a) 

werden mit 7.0 ml Fe(CO), wie oben beschrieben umgesetzt. Man erhat ein 
dunkelbraunes 01, aus dem sich bei der Destillation in einer Mikrodestillations- 
apparatur bei 128-135°C/10-2 Torr 3.32 g (89%) 27a als oranges 81 isolieren 
lassen. Gef.: C, 49.91; H, 5.58. C16Hz203FeGe (392.2) ber.: C, 49.03; H, 5.61%. 

l,l-Diethyl-4-cyclohexyl-1 -germacyclohexa-2,4-dien-eisentricari3onyl (28a) 
1.40 g (5.00 mmol) l,l-Diethyl-4-cyclohexyl-l-germacyclohexa-2;4-dien 

(7a) werden, wie oben beschrieben, mit Fe(CO)S umgesetzt. Man erhZilt ein 
tiefbraunes Rohprodukt, die MikrodestiUation lief$rt bei 150-160°C (L&bad- 
temp.)/10d2 Torr 1.80 g (86%) 28a als rotbraunes 01. Gef.: C, 51.69; H, 6.17. 
C18H2603FeGe (420.3) ber.: C, 51.47; H, 6.19%. 
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