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Summary

The 1(Z),4(Z)-1,5-dilithium-3R-3-methoxypenta-1,4-dienes react with diaryl-
dichlorogermanes and dialkyldichlorogermanes to give the 1,1-diaryl- and 1,1-di-
alkyl-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dienes, respectively.

With phenyltrichlorogermane, methyl- and ethyl-trichlorogermanes the E/Z-
isomeric 1-phenyl(methyl,ethyl)-1-chloro-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-1,3-
dienes are obtained, reduction of these with LiAlH,; makes the corresponding
1-aryl-(alkyl)-1H-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dienes available.

Reduction of 1-ethyl-1-chloro-4-phenyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-
diene with LiAlH, yields by additional ether cleavage 1-ethyl-1H-4-phenyl-1-
germacyclohexa-2,4-diene.

The 'H NMR (60 MHz, 90 MHz), '3C NMR, IR and mass spectra are dis-
cussed, several 'H NMR spectra are calculated according to the LAOCOON-
LAME program. .

Zusammenfassung

Die 1(2),4(2)-1,5-Dilithium-3R-3-methoxy-penta-1,4-diene reagieren mit
Diaryl-dichlorgermanen und Dialkyl-dichlorgermanen zu 1,1-Diaryl- bzw. 1,1-
Dialkyl-1-germa-4R-4-methoxy-cyclohexa-2,5-dienen.

Mit Phenyltrichlorgerman, Methyl- und Ethyltrichlorgerman erhilt man die
E/Z-isomeren 1-Phenyl(methyl,ethyl)-1-chlor-4R-4-methoxy-1-germacyclo-
‘hexa-2,5-diene, durch deren Reduktion mit LiAlIH, die entsprechenden 1-Aryl-
(alkyl)-1H-4R-4-methoxy-1- germacyclohe\:a-2 5-diene zugidnglich werden.

Bei der Umsetzung von 1-Ethyl-1-chlor-4-phenyl-4-methoxy-1-germacyclo-
hexa-2,5-dien mit LiAlH, entsteht unter gleichzeitiger Etherspaltung 1 -Ethyl-
1H-4-phenyl-1-germacyclohexa-2,4-dien.

Die 'H-NMR- (60 MHz, 90 MHz) und die '*C-NMR-Spektren, die IR- und
Massenspektren werden diskutiert, die 'H-NMR-Spektren werden z.T. nach

LAOCOON-LAME gerechnet.
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In der Literatur werden nur wenige ungesittigte Germanium-Heterocyclen
mit einem Heteroatom beschrieben. Mazerolles [1] gelingt durch Cycloaddition
von Germanium(II)jodid an 1,3-Diene und nachfolgende Umsetzung mit Ethyi-
Grignard die Darstellung von 1,1-Diethyl-1-germacyclopent-3-enen. Durch
Umsetzung dieser Germacyclopentene mit Dichlorcarben aus Chloroform/
Kalium-t-Butanolat bzw. Phenyl-quecksilber-dichlor-brom-methan erhalten
Seyferth und Mitarb. [2] einige 4-Halogen-1-germa-cyclohexa-2,4-diene.

Wir konner: zeigen, dass die von uns gefundene Darstellung von 1-Silacyclo-
hexa-2,5-dienen [3] durch Umsetzung von 1(Z), 4(Z)-1,5-Dilithium-penta-1,4-
dienen mit Dihalogensilanen sich auch zur Synthese von 1- Germacyclohexa—
2,5-dienen heranziehen lisst.

Ausgangspunkt dieser Synthese sind die durch Cycloaddition von Di-n-butyl-
stannan an 3-Alkyl(aryl)-3-methoxy-penta-1,4-diine leicht zuginglichen 1,1-
Di-n-butyl-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-1-stannacyclohexa-2,5-diene (I) [4]. Deren
Umsetzung mit n-BuLi in abs. Diethylether bei 0°C liefert die etherischen
Losungen der 1(Z),4(Z)-1.5-Dilithium-3-alkyl(aryl)-3-methoxy-penta-1,4-
diene (II) im Gemisch mit Tetra-n-butylstannan [3]:

R_ OCHs3 OCH; R, OCH;
H ] H 2 n-Buli H:u)\l[H R,GeCl, H ) H
—_— - —_—
H H H i GoH , H”  Ge” “H
/Sn\ Li Li 7N,
n-Bu n-Bu R

(1) (II) (III)
(a, R=cyclo~-CgH,;; b, R = C(CH3)3 ;€. R=CgHg )

Dihalogengermane reagieren mit diesen Lsungen glatt zu einem Gemisch
der 4-Alkyl(aryl)-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (IIT) und Tetra-n-
butylstannan, aus dem sich erstere relativ leicht rein erhalten lassen.

1,1-Diphenyl-4-alkyi(aryl)-4-methoxy-1-germa-cyclohexa-2,5-diene (1V)

OCH3;
H AN H
I + (CgHy)GeCl, ————— |
: H /Gei H
%
HsCe  CeHs
(Iv)

(a, R= CgH,,; b, R = C(CH3)3 ,C, R= CsHs)

Die etherischen Losungen von IIa—IlIc reagieren bei 0°C mit Diphenylger-
maniumdichlorid glatt zu den 1,1-Diphenyl-1-germa-cyclohexa-2,5-dienen
(IVa—IVe), deren Abtrennung vom Tetra-n-butylstannan durch Sidulenchroma-
tographie an Kieselgel 60 gelingt. Mit Petrolether (50—70°C) wird zunichst das
n-Bu,;Sn eluiert, mit Petrolether (50—70°C)/Ether (1/1) erhilt man IV als farblose
Ole, die beim Anreiben kristallisieren. Durch Umkristallisation aus n-Pentan
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Fig. 1. Experimentelles Spektrum und berechnetes Teilspektrum (LAOCOON-LAME) von IVb.

bzw. Petrolether (30—50°C) (IVc) erhilt man die reinen 1-Germacyclohexa-
2,5-diene (IV) in 47—72-proz. Ausb. als farblose Kristalle.

In den '"H-NMR-Spekiren von IV sind die Ringprotonen (H?, H3; H5, H)
AA'BB'-Systeme, die bei IVa und IVc zu Singuletts degenerieren (J/8 - o).
Tabelle 1 enthilt die exp. 6- und J-Werte von IVa—IVe, in Fig. 1 ist das experi-
mentelle Spektrum der Vinylprotonen von IVb dem nach LAOCOON-LAME [5]
berechneten Teilspektrum gegeniibergestellt.

In den Massenspektren (Schema 1, Tab. 2) sind die Molekiilionen mit nur sehr
geringer rel. Intensitat (<1%) zu beobachten. Durch Alkoxygruppen in 4-Stel-
lung mesomeriestabilisierte Germacyclohexadienylkationen und durch Umlage-
rung gebildete Germabenzolkationen vom [GeCsH;]*-T'yp sind Schliisselbruch-
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SCHEMA 1
.
OR
—e H H
—CHsj H /Ge\ H
/7 N\
HsCe CgHs H.Ce CgHs
m*376.5 (IVva)
m*350.5 (IVb)
-e
_R’
+
OCH54 CeHs
H H -CH3OH H X
O e
B »
H Ge H H™ Ge" CgHs
VRN
H5C6 C6H5 m/e 291
m/e 323 m* 2621 (IVa,iVb)

stiicke hoher relativer Intensitit. Diese Fragmentierungsschemata entsprechen
weitgehend denen, die bei den analogen 1-Silacyclohexa-2,5-dienen beobachtet

werden {31.
Die Bildung von [GeCs;H;]"-Ionen wurde bereits fiir das Massenspektrum

von GeCl;Fe(1)°-C;H;)(CO), [6] postuliert, Aylett und Colquhoun [7] disku-
tieren fiir die C;H;M™ (M = Si, Ge, Sn)-Fragmente neben den heteroaromati-
schen Kationen auch Pentahaptostrukturen.

1,1-Dimethyl(1,1-diethyl)-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene
(V, VD)

Dimethylgermaniumdichlorid und Diethylgermaniumdichlorid reagieren mit
den etherischen Losungen von ITa—IIc bei 0°C ebenso glatt in 44—70-proz. Ausb.

TABELLE 2
MASSENSPEKTREN VON IVa—IVe (Varian MAT CHBS., 70 V)

Fragmente (74Ge) Iva IVh IVe

. m/e (% rel. Int.) m/e (% rel. Int.) m/e (% rel. Int.)
M* 406 (2) 380 (<1) 400 (<1)

{M —~ "CH3I* 391 (19) 365 (7) 385 (100)
ar— "RJ* 323 (100) 323 (67) —

{M— R — CH30H]* 291 (31) 39) (8)
(CsHs5)2GeOCH3* —_ - 259 (5)
(CgHs)2GeH?Y — : — 229 (11)
CgHsGe*” 151 (62) “42) 49)

GeOCH3* 105 (37) (100) (15)
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zu den 1-Germacyclohexa-2,5-dienen (V, R’ = CH, bzw. VI, R’ = C,H;):

: R, OCH3
R’ H AN H
~N
II + GeClp —_— - [
]
R H  Ge” NH
l/ \ ]
R R
(V, R'=CHs5;

VI, R = C2H5)

(a,R = cyc!o—CGHH; b, R =C(CH3)3 ;¢c,R = C6H5)

Fiir die Ausbeute an V bzw. VI ist es unerheblich, ob das Germaniumchlorid
zu II oder invers die etherische Losung von II zum Halogenid zugetropft wird.
Die Abtrennung von V, VI vom Tetra-n-butyl-stannan gelingt nicht auf destilla-
tivem Wege, durch Siulenchromatographie an Kieselgel 60 lisst sich jedoch mit
Petrolether (50—70°C) das Stannan zuerst eluieren, die mit Petrolether/Ether
(1/1) erhaltenen Germane V, VI werden dann durch anschliessende Destillation
im rotierenden Kugelrohr (Biichi) bzw. in einer Mikrodestillationsapparatur
ale farblose bis schwach gelbe, leicht &lige Fliissigkeiten in 44—70-proz. Ausb.
rein erhalten.

In den "H-NMR-Spektren von V nehmen die CH;-Gruppen von ~Ge(CH,),
die unterschiedliche Umgebung in Bezug auf das enantiotope C* nicht wahr.
Wihrend die Si(CH;),-Signale in den V entsprechenden 1-Silacyclohexa-2,5-
dienen magnetisch nicht dquivalent sind und im 90 MHz-Spektrum verschiedene
chemische Verschiebungen aufweisen, wird fitr ~Ge(CH3), in Va und Vb auch
in den hochaufgel6sten Spektren nur ein Singulett beobachtet. Im Gegensatz
hierzu verursacht der Anisotropieeffekt der C,H;-Gruppe in 4-Stellung in Ve
eine deutliche Aufspaltung der ~Ge(CH;),-Signale.

In den hochaufgeldsten 'H-NMR-Spektren der 1,1-Diethyl-1-germacyclohexa-
2,5-diene (VI) erscheinen die Ethylsignale als sehr komplexe Multipletts (Fig. 2;
—Ge(C,H;). von VIc). Infolge der geringen Differenz der chemischen Verschie-
bung der CH;- und CH,-Protonen (A 0.16 ppm, die Signale der Methylengruppe
liegen bei héherem Feld [8]), liegen A*B2-Systeme vor. Die Verhiltnisse werden
noch komplizierter, da die beiden Ethylgruppen in VI magnetisch nicht dqui-
valent sind. Unter Benutzung der von Corio [9] berechneten A>B?-Werte und
einer Kopplungskonstanten J(H/H) 7.90 Hz wurden die zwei A>B?-Teilspektren
gerechnet und mit den §-Werten 0.916 (CH,), 1.082 (CH;) bzw. 0.908, 1.069
ppm fiir die beiden Ethylgruppen zusammengeplottet. In Fig. 2 ist dem experi-
mentellen Spektrum das berechnete Spektrum von VIc spiegelbildlich gegeniiber-
gestellt.

Die Signale der Vinylprotonen (H?, H*; H>, H®) erscheinen nur in Vb und Vlie
als AA'BB’-Spektren, in den 'H-NMR-Spektren der iibrigen 1,1-Dialkyl-1-germa-
cyclohexa-2,5-diene degenerieren sie wie bei IVa und IVc zum Singulett. In
Tab. 3 sind die 6-Werte der 'H-NMR-Spektren von V und VI zusammengestellt.

Die Massenspektren von VI (Schema 2, Tab. 4) sind denen der 1,1-Diphenyl-
1-germacyclohexa-2,5-diene (IV) vergleichbar. Die Molekiilionen treten bei 70 eV
nur mit Intensitdten <1% auf, durch Eliminierung von R" bzw. CH;" gebildete

(Fortsetzung s.S. 313)
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Fig. 2. A3B2-Spektrum der Ethylprotonen =Ge(CzHs)s in Viec.

TABELLE 4
MASSENSPEKTREN VON Via, Vie (Varian MAT CHS, 70 eV)

Vie, R = CgHg

Via, R = Cyclo-CgHy
m/e (% rel. Int.j

Fragmente (73Ge)

m/e (% rel. Int.)

(arty 310 (<1) 304 (<1)
[p — "CH31" 295 (5) 289 (67)
[p —"CaHsT — 275 (9)
{M— RI* . 227 (100) 12)

{pM — "R — CH30H]* 195 (17) -

[M — "C3Hs5 — CH3O0H]I* — 243 (81)
[243 — C2H4]+ — 215 (23)
[GeOCH31*" 105 (59) (100)
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SCHEMA 2
+
R, OCH3 OR
|| L
H Ge” H - TCHs H O Ge SH
VRN 7N\
HgCy,  CoHg H;Cy, CoHg
(VIa)
—-—e
_R“
+
OCH3 CoHyg
H H ~-CH30H Ho X H
—_— e
B B
H” TGe” TH H TGE TCyHg
7\ o *
- HsG,  GHg m*1675 (Via)
m* 166.2 (VIa)
H5C ( ~OCH; CeHs CeHsg
— e e — e
* 4 ~
H o Ge” TH H”Ge™ ~C,Hg HTTGe TH
i . + e
C,Hg m*214.7 (VIc) : . m*190.2 (VIc)

m/e 275 (Vic)

4-Alkoxygermacyclohexadienylkationen und durch Ethylwanderung entstan-
dene 2,4-Diethylgermabenzolkationen (VIa) bzw. 2-Ethyl-4-phenyl-germabenzol-
kationen (VIc) sind die wichtigsten Molekiilfragmente.

1-Chlor-1-phenyl-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (VII)

Die etherischen Losungen der 1(Z),4(Z)-1,5-Dilithiumpenta-1,4-diene (ITa— Ilc,
im Gemisch mit Tetra-n-butyl-stannan!) liefern bei der Umsetzung mit Phenyl-
trichlorgerman bei 0°C selbst bei normaler Arbeitsweise, Zutropfen des Chlorids
zu II, die 1-Chlor-1-phenyl-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (VII)
ohne erkennbare Weiterreaktion an der =Ge—Cl-Bindung von VII:

R, _OCHj R, OCH,
CgHyGeCly H H H H
Ila —IIc - l | + I l
H /Gg H H Ge H
K ' £
HsCg ClI A Cl CgHg
(Z-VID) (E-VID)

(a, R=cyclo-CgH,,; b, R = C(CH:,,)3 i C.R=CgHy)
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Die destillative Abtrennung von VII vom Tetra-n-butylstannan ist nicht
moglich, durch Chromatographie an scharf getrocknetem Kieselgel 60 mit abs.
Petrolether (50—70°C) und Petrolether/Ether gelingt aber auch hier die Tren-
nung, durch Hochvakuumdestillation im rotierenden Kugelrohr werden die
1-Halogengermacyclohexa-2,5-diene (VII) in 33—70-proz. Ausbeute rein
erhalten.

Im Gegensatz zu IV—VI sind fiir VII E/Z-Konfigurationsisomere Zu erwar-
ten, das Heteroatom und C* sind enantiotop, E-VII und Z-VII sind zueinander
diastereotop.

Diese Isomerenverhiltnisse sind in der 4-Phenyl-Verbindung VIlc am deutlich-
sten zu beobachten. In dem nach der Destillation erhaltenen Reaktionsprodukt
Vlilc wird aus der OCH;-Signalintensitit ein E/Z-Isomerenverhiltnis von 49/51
beobachtet. Das schwach gelbe Ol kristallisiert nach:- rnehrtéigigem Stehenlassen
im Eisschrank, durch Umkristallisation aus Petrolether (50—70°C) erhilt man
in 48-proz. Ausb. VIlc in schwach braunlichen Kristallen, Schmp. 111—114°C.

Im '"H-NMR-Spektrum des kristallinen VIIc (90 MHz, Fig. 3) beobachtet man
zwel Methoxysignale bel 3.44 und 3.49 ppm mit einem Intensititsverhiltnis
von 93/7.

Ein Vergleich der 8-Werte der OCHj;-Signale in IV—VII in Abhé#ngigkeit von
den Substituenten am Germanium und an C? erlaubt die Annahme, dass das
Methoxysignal bei 3.44 ppm dem E-Isomeren von VIlc zuzuordnen ist, das
demnach in 93-proz. Reinheit vorliegt. Die Ringprotonen H?, H3; H%, H® treten
als AA'BB'-System auf, in Fig. 3 ist das exp. dem nach LAOCOON-LAME
berechneten Teilspektrum gegeniibergestellt. Nach den Untersuchungen in der
Reihe der 1-Silacyclohexa-2,5-diene unter Einbeziehung deuterierter Produkte

{31sind die bei hoherem Feld liegenden Signale den Protonen H2, H® zuzuord-
nen. ’

exp. ber.

-

Fig. 3. Experimentelles Spektrum und berechnetes Teilspektrum (LAOCOON-LAME) von VIlc.
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TABELLE 6

MASSENSPEKTREN VONVIia, Villa, Xa (Varian MAT CH 5, 70 eV)

- Fragmente (7¥Ge)

Viia

m/e (%5 rel. Int.)

VIIIa
m/e (% rel. Int.)

Xa
m/e (So rel. Int.)

At
[ — CH3Y"
[M — "CgH 1"

{M — "CgHy; — "CI1I*"
[M — "CHz — CgHol*
[3 — "CH3 — CgH o9 — HCII*

[M — R GeCl]*

3641 (2)
349 (35)
281 (54)
246 (100)
267(79)
231 (19)

302 (<1)
287 (18)
219 (72)
184 (100)
205 (24)
169 (16)

322 (<1)
307 (7)
239 (23)
204 (100)
225 (24)
189 (11)
178 (46)

Das 4-t-Butyl-1-germacyciohexa-2,5-dien (VI1Ib), das nq(_:h der Hochvakuum-
destillation als nicht kristallisierendes, schwach gefirbtes Ol erhalten wird,
liegt, in Ubereinstimmung mit Vlle, ebenfalls praktisch als 1/1 E/Z-Gemisch
vor (48/52, siehe Tab. 5). Neben den 2 OCH;-Signalen und 2 C(CH;);-Signalen
sind im 'H-NMR-Spektrum von VIIb auch zwei gegeneinander um 4 Hz verscho-
bene AA'BB'-Systeme der Isomeren zu beobachtem, eine Zuordnung zum E-
bzw. Z-Isomeren ist aber nicht maoglich. Die §- und J-Werte sind in Tab. 5 ent-

halten.

Das 4-Cyclohexyl-1-germacyclohexa-2,5-dien (VIIa) konnte bislang nicht
rein erhalten werden. Im 'H-NMR-Spektrum des oligen E/Z-Isomerengemisches
wird neben den zu erwartenden OCH;-Signalen (3.12; 3.22 ppm, E/Z-Vhn.
48/52) ein weiteres Produkt mit einem Signal bei 3.18 ppm (s) beobachtet.
Die Ringprotonen H?, H?; H®, H® degenerieren hier fir jedes Isomere zu einem
Singulett bei 5.49 und 6.33 ppm, eine Zuordnung ist nicht einwandfrei mog-

lich *.

Die Massenspektren von VII zeigen kein einheitliches Fragmentierungsschema,
Wahrend in Vila (Tab. 6) das 1-Phenyl-4-methoxygermabenzolradikalkation
(m /e 246) basepeak ist, wird in V1lc das entsprechende Germabenzolradikal-
kation iiberhaupt nicht beobachtet. In VIic treten die durch Eliminierung
gebildeten [CsH;GeCl]*" (m/e 172) und [CcH:Ge(OCH,)CI]* (m/e 141)-Frag-
mente mit hoher rel. Haufigkeit auf.

1-Chlor-1-alkyl-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (VIII,
IX) und 1,1-Dichlor-4-alkyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (X)

Methyltrichlorgerman wie auch Ethyltrichlorgerman reagieren mit Il in
etherischer L6sung bei 0°C und normaler Arbeitsweise in 40—60-proz. Ausbeute
zu den 1-Chlor-1-methyl-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dienen (VIII),

* Das daneben auftretende Signal bei 6.26 ppm (s) gehdrt zu dem unbekannten Produkt, dessen
Struktur zu VIla verwandt sein muss (siehe unten). Diese Verbindung entsteht auch bei inverser
Reaktionsfiihrung und bel vorheriger Isolierung des Di-Lithiumsalzes Ila aus n-Pentan.
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SCHEME 3
* +
HnCey LOCH3 OCgHyy QH Q
m —e. —CHs m - Cgirhg m -HCI ' I
—_ 0 e . —— - ——
Ge Ge - ' Ge . ée
/N VRN /N [
R Ct R Ct R R
m*334.6 (Vila) m*146.4 (VIlla)
-e
—"CgHyz
+
OCH3 OCH5
B ~c Y
—
o
Ge Ge
/S N\ |
R Ci R
m* 216.9 (VIIa) m*154.6 (VIIla)

m*1774 (Xa)

bzw. den entsprechenden Ethylverbindungen 1X:

R OCH; : R OCH3
3H < HS
II + RGeCly ———» [ + I
o e T
Y o “a

(VIII, R'=CH5; IX, R'=C,Hg: X. R' = Ci
a, R =cyclo-CgH, i b, R -C(CH:,)3 ,c, R = C6H5)

Die Reindarstellung von VIII und IX gelingt wie bei VII durch Chromato-
graphie an wasserfreiem Kieselgel und anschliessende Destillation bei 10~ -3
Torr im rotierenden Kugelrohr.

Das Vorliegen der diastereotopen E/Z-Isomerengemische in'den 1-Chlor-1-
methyl-1-germacyclohexa-2,5-dienen (VIIIa V1ilc) indiziert sich jeweils durch
das Auftreten von zwei OCH;- und zwei = Ge—CHj;-Signalen (Tab. 5), aus der
Signalintensitdt ergibt sich in beiden Fallen ein Isomerenverhiltnis von etwa
60/40. Wie in der Mehrzahl der 1-Germacyclohexa-2,5-diene sind die 'H-NMR-
Signale der Ringprotonen (H?, H?; H°>, H®) im 1-Chlor-1- emthyl-4-phenyl-4-
methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (VIIIc) zu einem Singulett degeneriert.
Das Auftreten von 2 Singuletts (6.40; 6.42) in der 4-Cyclohexylverbindung
lisst die Annahme zu, dass es sich hier jeweils um die zu Singuletts entarteten

-AA'BB'-Systeme der Ringprotonen der E/Z-Isomeren handelt.

Das Massenspektrum von VIIIa (R = cyclo-C¢H,,), zeigt ein mit dem 1-Phenyl-
1-chlor-germacyclohexa-2,5-dien (VIla) praktisch identisches Fragmentierungs-
schema (Tab. 6; Schema 3).
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In den 1-Chlor-1-ethyl- 1-germacyclohexa-2 5-dienen (IX) ist in den IH.NMR-
Spektren wegen der starken Aufspaltung der =Ge—C,H,-Signale als A*B?>-Systeme
das Auftreten der E/Z-Konfigurationsisomeren nur an dea 2 OCH;-Singuletts
(Tab. 5) zu beobachten. Hiernach werden sowohl die 4-Cyclohexyl-(IXa), die

4-t-Butyl-(IXb) wie die 4-Phenylverbindung (IXc) in einem Isomerenverhaltnls
von etwas 60/40 gebildet.

Im 1-Chlor-1- ethyl-4-t—butyl-4-methoxy—l-germacyclohexa-z,5—dlen (IXb)
sind die 'H-NMR-Spektren der einzelnen Isomeren durch das Auftreten von
jeweils zwei OCH,- und zwei t-Butyl-Signalen sowie zwei AA'BB’-Systemen
unterschiedlicher Intensitit zuzuordnen (Tab. 5). Dem in hoherer Konzen-
tration (60%) vorliegenden Isomeren ("H-NMR; C(CH;);: 0.97 ppm (s), OCHj:
3.23 ppm (s)) kommt entsprechend den 'H-NMR-Daten von Vllc die Z-Konfi-

guration zu. -
Die Umsetzung von IIa mit GeCl, unter den iiblichen Bedingungen hefert '

das 1,1-Dichlor-1-germacyclohexa-2,5-dien (Xa) nur in sehr geringer Ausbeute
neben der Spiroverbindung XlIa:

HLCO, CeHn
IIa + GeCl, ——» Xa ans oCHs

(XIa)

Bel inverser Reaktionsfiihrung, Zutropfen der etherischen Losung von 1la
zu einem 50-fachen Uberschuss an GeCl,, lasst sich nach der Chromatographie
an Kieselgel und anschliessender Destillation im Hochvakuum Xa in ca. 40-proz.
Ausbeute als farbloses Ol erhalten, das nach kurzer Zeit kristallisiert. Umkristalli-
sation aus n-Pentan liefert das reine Xa in farblosen Kristallen - (Schmp. 93—94°C)
in 34-proz. Ausbeute. Das 'H-NMR-Spektrum von Xa (Tab. 5) ist in Uberein-
stimmung mit einem am Germanium symmetrisch substituierten 1-Germa-
cyclohexa-2,5-dien.

Im Massenspekitrum von Xa (Tab. 6) wird neben dem 1-Chlor-4-methoxy-1-
germabenzol-Radikalkation (m/e 204) als basepeak auch die Eliminierung des
Heteroatoms [M — GeCl, ], mfe 178 mit hoher rel. Intensitit beobachtet
(Schema 3).

In den '*C-NMR-Spektiren (Tab. 7, Breitbandentkopplung, off resonance,
CDCly), erfolgt die Zuordnung der Signale der Germacyclohexadien-C-Atome
in Anlehnung an die praktisch identischen '*C-Spekiren der entsprechenden
1-Silacyclohexa-2,5-diene [3].

Zum Vergleich wurden die Werte der zu IVa analogen Siliziumverbindung
in Tab. 7 mit aufgenommen.

1-Alkyl(aryl)-1H-4-alkyl(aryl)-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (XII)

Die 1-Chlor-1-germacyclohexa-2,5-diene (VII—IX) lassen sich, wie allgemein
offenkettige [10] und cyclische [11] Halogengermane, mit LiAlH, zu den 1H-1-



TABELLE 7

13C.NMR-SPEKTREN VON IV—VII (Breitbandentkopplung, CDCl3, TMS int.)

R OCH;

319

H H
H  Ge H
l/ \ n
R R

Verbindung c(2.6) 'C@BE.S) ct OCH3 R R’

IVa, 129.0 149.8 79.9 51.7 26.7 137.0:136.4

R = cyclo-CgHy s 27.5 (quart. C)

R’ =R" = CgHj 48.0 134.5:134.3
(o)
128.2 (m-)
127.9 (p-)

1,1-Diphenyl- 129.5 152.4 80.5 51.4 26.8 135.1;127.9

4-cyclohexyl- 27.6 (quart. C, o-, m-)

4-methoxy 47.8 127.4 (p-)

1-silacyclo-

hexa-2,5dien

Vie, 128.0 149.5 79.1 51.3 1445 6.1:6.7

R = CgHs: (quart. C) (Ge—C)

R'=R" =CayH;s 127.4 (0-): 9.2:9.3

126.0;126.8 (Ge—C—C)
(m-, p-)

Viic @ 127.5 154.0 8.5 51.9 141.2 (142.2), quart. C

R =R =CgHs: 134.0, quart. C

R" =:Cl 132.8 (p-):

128.7,128.4 (0-)
125.9. 125.8 (m-)

2 p/Z-1somerengemisch (die Werte in Klammern gehdren zu dem in geringerer Konz. auftretenden
Isomeren; wo eine Unterscheidung nicht mbglich ist, stehen beide Werte nebeneinander).

Germacyclohexa-2,5-dienen (XII—XIV) reduzieren:

R OCHs3

=

H H

H” ~Ge” H
N
R cl

(VII-IX)

R, OCH3
LiAtH,4 - H H
-—_..——.»
H Ge H
R "

(E~-XII, R'= CgH,:
E~XIII,R' = CHy;
E~-XIV, R'=C, Hg)

(a, R =cyclo-CgH,,; b, R=C(CH3)3 ;C,R =CgHg

)

= CsHs"

= CHs;

0

CoHg)

Milde Reduktionsmittel, z.B. n-Bu,SnH,, (C5H5)3SziH; erwiesen sich als nicht
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TABELLE 9
IR-SPEKTREN (Film bzw. KBr) DER 1H-1-GERMACYCLOHEXA-2 5-DIENE XII—XIV (cm™!)

Verbindung v(C—H) v(Ge—H) v(C=C) vW(C—O0—C) & (cis-CH=CH)
OCH3 :
. XlIla 2810m 2025s 1600m 10_605 685m
XIIb 2830w ’ 2040s 1600m 1070s 690s
XIlc 2830m 2040s 1305m . 1080s 680m
1595m 1070s 670m
XlIlia 2830m 2060s 1610m 1080s 705m
XIVa 2820w 2020s 1610m 1065s 690m

XIVb 2835w 2040s 1610m 1080s 705m

geeignet. Die Reduktion des kristallinen 1-Chlor-1,4-diphenyl-4-methoxy-1-
germacyclohexa-2,5-dien (VIle, Schmp. 111—114°C), dem die E-Konfiguration
zugeordnet wurde, liefert XIlIc in 74-proz. Ausb. als stereochemisch einheitliches
Produkt vom Schmp. 95—96°C.

Da nach den bisherigen Untersuchungen die Reduktion von =Si—Cl mit
LiAIH, unter Inversion am Heteroatom verlauft [12], kann angenommen wer-
den, dass auch die =Ge—Cl-Bindung unter Inversion reduziert wird, demnach
muss XIlc das E-Isomere sein. Das '"H-NMR-Spektrum (Tab. 8) bestédtigt die
stereochemische Einheitlichkeit von X1lc, erlaubt aber keine zusitzliche Absi-
cherung der angenommenen E-Konfiguration. Das GeH-Signal wird bei 4.93
ppm (s) beobachtet, im IR-Spektrum (Tab. 9) wird das Vorliegen von =Ge—H
durch die starke v(Ge—H)-Bande bei- 2040 em™! bestitigt.

Die Reduktion der E/Z-Isomerengemische VIIa und VIIb (Isomerenverhilt-
nisse etwa 1/1) liefert in 70—90-proz. Ausb. die 1H-1-Germacyclohexa-2,5-diene
(XIIa und XIIb) als dlige Produkte, in denen sich die Isomerenverhiltnisse
praktisch nicht gedandert haben *.

In den '"H-NMR-Spektren (Tab. 8) werden jeweils zwei OCH;- und zwei
GeH-Signale beobachtet, die fiir die Ringprotonen (H?, H*; H®, H®) zu erwar-
tenden AA'BB'-Systeme sind in XIa zu 2 Singuletts degeneriert, in der t-Butyl-
verbindung XIIb fallen die bei tiefem Feld liegenden Teile des AA'BB’-Systems
zusammen. Eine Zuordnung der Signale zu den einzelnen Isomeren ist noch
nicht maoglich.

Die Reduktion des 1-Chlor-1-methyl-1-germacyclohexa-2,5-diens (V1Ila)
Isomerenvhn. 60/40) ergibt die 1H-1-Methylverbindung (XIIIa) ebenfalls im
entsprechenden Isomerenverhiltnis. Im 'H-NMR-Spektrum sind die 2 CH;-Sig-
nale der Isomeren jeweils als Dublett (J(GeH/CH3) 6 Hz), die GeH-Signale als
" 2 Quartetts zu beobachten.

Wihrend die Reduktion der 1-Chlor-1-ethyl-1-germacyclohexa-2,5-diene
(IXa, IXb) in 61-proz. bzw. 71-proz. Ausbeute zu den 1H-1-Ethyl-1-germacyclo-
hexa-2,5-dienen (X1IVa, XIVb) fithrt, verlauft die Umsetzung von I1Xc mit
LiAlH, uberraschend unter gleichzeitiger reduktiver Etherspaltung zu 1H-1-

* Bei der Reduktion von VIIa, das noch ein Produkt unbekannter Struktur enthilt, wird ausschliess-
lich EZ-XIIa gebildet.
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Ethyl-4-phenyl-1-germacyclohexa-2,4-dien (XVec).

H.C OCH CsHs

STOA 3 3 5
H H LiAiHa "
| ] —_— | ] we
H /Ge\ H ZH/\Ge S
N
H,C, Ci HgCs  HI

(I1Xc) (XVc)

Die Struktur von XVe ergibt sich aus dem komplexen 'H-NMR-SPEKTRUM.
XVc ist wegen der Chiralitidt des Heteroatoms ein Enantiomerengemisch, die
Methylen-C-Atome ~CH®H® und =Ge—CH,CHj3; sind diastereotop. :

Die Ringprotonen sind bezogen auf H?, H? ein ABC(H;)-, bezogen auf H®,

H¢ ein ABM(H®) N(H')-System. Das 'H-NMR-Teilspektrum der Ringprotonen
wurde nach LAOCOON-LAME gerechnet.
- Der H;C,GeH-Rest stellt ein A;B,M-System dar, durch die Kopplungen von
Ge—H mit Ge—CH,CH,;, H%, H® und H? erscheint das GeH-Signal als komplexes,
"nicht auflosbares Multiplett. In Tab. 10 sind die 6- und J-Werte von XVc¢ zusam-
mengestellt.

Fiir die Bildung von XVec ist es wichtig, dass die Umsetzung mit LiAlH,
zunichst einige Stunden bei Raumtemperatur durchgefiihrt wird. Da sich
beim Zutropfen des Chlorids IXc in die siedende, etherische LiAlH,-Suspension
das normale Reduktionsprodukt 1-Ethyl-1H-4-phenyl-1-germacyclohexa-2,5-
dien (XIVc) bildet, muss man annehmen, dass die beobachtete Etherspaltung
nur beim Chlorid IXe¢, nicht hingegen beim Hydrid XIVc erfolgt und die Reduk-
tion von IXc mit LiAlH,; zu XIVc nut in siedendem Ether moglich ist.

Die Phenylgruppe in 4-Stellung von IXc scheint nicht ausschliesslich Voraus-
setzung fiuir diese Etherspaltung zu sein, 1,4-Diphenyl-1-chlor-4-methoxy-1-
ge{maCYClohexa-Z,S-dien wird auch nach mehrtigiger Umsetzung mit LiAlH,
bei Raumtemperatur nur zu XIic reduziert. Die Untersuchung der strukturellen

TABELLE 10
90 MHz-lH-NMR-SPEKTRUM VON XVc (CDCl3)

5 (Hz) (bpm) J (Hz)
H2 570.12 (6.33) H6, H6' —18.25
H3 625.45 (6.95) HS, H6 5.75¢@
HS 553.79 (6.15) HS, HE’ 5.529
Hsé 180.87 (2.01)¢ H!, HE’ 450¢
H6’ 163.87 (1.82)°¢ H!, HS 4.,25¢
H! 371.35 (4.13) HZ2, H3 13.33
CaHs5 0.74—1.15 H3 HS 1.33
H2 s 1.14
H1, HS 1.15

@ Die 5-Werte von H6, H6” und die Kopplungen von H6, H5" mit H5 und H! sind nicht endgiiltig festgelegt
und austauschbar:
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TABELLE 11
MASSENSPEKTREN VON XlIla UND XIVa (Varian MAT CHS5, 70 eV)

Fragmente (73Ge) XIIa XIVa
m/e (% rel. Int.) m/e (%o rel. Int.)
M+ 330 (2) 282 (<1)
M — "CH31* 315 (35) 267 (15)
[M—"CgH11*" 247 (100) 199 (70)
[M —"CgHi)} — CH30HT" 215 (22) 167 (20)
[Ge —OCH3I* 105 (55) (100)
SCHEMA 4
+ .
H11C6 OCH3 OC6H11
ﬁ —e. —CHs )ﬁ
| —a— [ ]
Ge Ge
AN VRN
R H R H
m* 252.8 (XIVa)
-e
~ CgHyy
+
OCH3 R
[ D
JESESESNI o EE——
IGe | |
2N _ Ge
. R H m*187.1 (XIla)
m~140.4 (X1IVa) m*140.1 (XIva)

Voraussetzungen fiir die Etherspaltung ist im Gange.

In den Massenspektren von XII—XIV (Schema 4, Tab. 11) sind die 4-Alkoxy-
1-germacyclohexadienyl-Radikalkationen und die Germabenzolkationen vom
[GeCsH,]"-Typ die wichtigsten Fragmente. :

Experimenteller Teil

Die 'H-NMR-Spektren wurden mit dem Varian T 60 und dem Bruker-Spek-
trospin (90 MHz), die '*C-NMR-Spektren mit dem Bruker-Spektrospin (22.63
MHz) und die IR-Spektren mit dem IR-Geriat PE-IR 33 aufgenommen. Die
!H-NMR-Spektren (90 MHz) sind mit dem Programm “LAOCOON with
magnetic equivalence” (LAME) von Haigh [5]am TR 440 (Telefunken) der
Universitit Regensburg gerechnet und geplottet. Die Massenspektren wurden
mit dem Varian MAT CH 5 erhalten. Alle Versuche wurden in 2-Hals-Schlenk- ~
kolben unter Reinststickstoff durchgefiihrt.

Die als Ausgangsmaterialien benotigten 1,1-Di-n-butyl-4R-4-methoxy-1-
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stannacyclohexa-2,5-diene (la, R = cyclo-C¢H,; Ib, R = C(CH;); und Ic, R =
CsHs) wurden nach Mirkl und Kneidl [4] dargestellt, die Umsetzung von I mit
n-BuLi zu den 1(Z),4(Z)-1,5-Dilithium-3R-3-methoxy-penta-1,4-dienen (IIa—llc)
und Tetra-n-butylstannan wird durchgefiihrt wie in [3] beschrieben.

Allgemeine Arbeitsvorschriften zur Darstellung der 1-Germacyclohexa-2,5-diene
Darstellung von Ila, R = cyclo-CcH,,. In einem 2-Hals-Schlenkkolben mit
Tropftrichter und Quecksilberventil werden 10 mmol Ia in 25 ml abs. n-Pentan

bei 0°C mit einer Spritze mit 20 mmol n-BuLi-Losung in n-Hexan versetzt.
Man riihrt die gebildete gelbe Suspension 15 min bei 0°C und tropft hierauf
10 mmol R',GeCl, bzw. R'GeCl; geldst in 5 ml abs. n-Pentan zu. Nach 3-stdg.
Riihren bei Raumtemperatur wird aufgearbeitet.

Darstellung von I111b, R = C(CH;);. Wie bei IIla beschrieben, werden 10 mmol
Ib in 40 ml abs. Ether bei 0°C mit 20 mmol n-BuLi umgesetzt. Nach 60—90
min Reaktionszeit bei 0°C tropft man zur gebildeten braunen Suspension 10
mmol R',GeCl, bzw. R'GeCl; in 5 ml abs. Ether innerhalb von 5 min zu,
rithrt 3 h bei Raumtemperatur und arbeitet auf.

Darstellung von Ille, R = C¢Hs. Analog 111b werden 10 mmol Ic in 40 ml
abs. Ether bei 0°C mit 20 mmol n-BuLi in n-Hexan umgesetzt. Nach 15 min
‘Reaktionszeit bei 0°C iiberfithrt man die dunkelrotbraune Suspension unter
Schutzgas in einen Tropftrichter und tropft innerhalb von 5—10 min bei 0°C
unter Rihren zur Losung von 10 mmol R’,GeCl, bzw. R'GeCl; in 10 ml abs.
Ether. Man riihrt noch 3 h bei Raumtemperatur und arbeitet auf.

Allgemeine Vorschrift zur Isolierung der 1-Germacyclohexa-2,5-diene (I1V—VI)

Die erhaltenen Reaktionsmischungen werden mit dem gleichen Volumen
Eiswasser hydrolysiert, hierauf wird die organische Phase mehrmals mit Wasser
gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Na,SO,; wird das Solvens abgezogen und
der Riickstand an Kieselgel 60 chromatographiert. Mit 100—150 ml Petrolether
(50—70°C) wird zunachst n-Bu;Sn, mit 150 ml Petrolether/Ether (1/1) hierauf
das Produkt eluiert. Man reinigt durch Destillation im Olpumpenvakuum im
rotierenden Kugelrohr oder durch UmKristallisation.

1,1-Diphenyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (IVa)

Aus 6.53 g (15 mmol) Ia, 18 ml (30 mmol) 1.7 M n-BuLi in n-Hexan und
4.52 g (15 mmol) Diphenyldichlorgerman erhalt man nach der aligemeinen
Methode 111a 11.3 g Reaktionsprodukt. Nach der Chromatographie erhilt man
6.62 g rohes I'Va als gelbes Ol dessen Destillation im rotierenden Kugelrohr
bei 185—195°C/107* Torr liefert 5.31 g viskoses Ol, das beim Anreiben kristal-
lisiert. Aus n-Pentan erhilt man reines IVa, farblose Kristalle, Ausb. 4.39 g
(72%), Schmp. 78—79°C. Gef.: C, 70.71; H, 7.10 C,,H,,GeO (406;5). Ber.:

C, 70.92; H, 6.94%.

1,1-Diphenyl-4-t-butyl-4d-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (IVb)

3.70 g (10.0 mmol) Ib, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-BuLi in abs. Ether und
3.00 g (10.0 mmol) Diphenyldichlorgerman werden nach der allgemeinen
Methode zur Darstellung von IIIb umgesetzt. 6.60 g Rohprodukt liefern nach
der Chromatographie 3.15 g I'Vb als gelbbraunes Ol, das beim Anreiben kristalli-
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siert. UmKkristallisation aus n-Pentan, farblose Kristalle, Schmp. 60°C, Ausb.
2.51 g (67%). Gef.: C, 69.563; H, 6.77. C.,H,,GeO (380.4) Ber.: C, 59.45; H,

N onor

0.097%.

1,1,4-Triphenyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (I'Ve)

Entsprechend der allgem. Methode zur Darstellung von IIIc werden 2.06 g
(5 mmol) Ic, 8 ml (10 mmol) 1.55 M n-BuLi und 1.53 g (5 mmol) Diphenyl-
dichlorgerman umgesetzt. Man erhilt 1.40 g braunrotes Ol, durch die Destilla-
tion im rotierenden Kugelrohr bei 0.01 Torr ldsst sich bei 100—120°C das
Tetra-n-butylstannan abtrennen, bei 185°C geht IVc als gelbliches Ol iiber, das
nach einigen Tagen kristallisiert. Umkristallisation aus Petrolether (30—50°C),
farblose Kristalle, Schmp. 80°C, Ausb. 0.90 g (47%). Gef.: C, 71.90; H, 5.58.
C.,H,,GeO (400.4) Ber.: C, 71.98; H, 5.54%.

1,1-Dimethyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-I-germacyclohexa-2,5-dien (Va)

Nach der allgem. Arbeitsvorschrift fiir [11a werden 4.35 g (10.0 mmol) Ia,
12 ml (20 mmol) 1.66 M n-BuLi-Loésung und 1.75 g (10.0 mmol) Dimethyldichlor-
german umgesetzt. 6.44 g gelbes Rohprodukt liefern nach der Chromatographie
2.87 g Va, das im rotierenden Kugelrohr bei 115—125°C (Luftbadtemp.)/107
Torr destilliert wird. Man erhalt 1.97 g Va (70%) als schwach gelbe Fliissigkeit.
Gef.: C, 60.48; H, 8.55. C,;H.,GeO (282.4) Ber.: C, 59.55; H,.8.57%.

1,1-Dimethyl-4-t-butyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (Vb)

5.30 g (14 mmol) Ib, 16 ml (28 mmol) 1.7 M n-BuLi-Losung und 2.560 g
(14.3 mmol) Dimethyldichlorgerman liefern 8.38 g rotbraunes Ol. Nach der
Chromatographie und Destillation bei 85—95°C/107? Torr erhilt man 1.57 g
(44%) Vb als schwach rotliche Fliissigkeit. Gef.: C, 55.52; H, 8.08. C,,H,.GeO
(256.3) Ber.: C, 56.23; H, 8.65%.

1,1-Dimethyl-4-phenyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (Ve)

4.05 g (10 mmol) ic, 12 ml (20 mmol) 1.66 M n-BuLi-Losung und 1.75 g
{(10.0 mmol) Dimethyldichlorgerman werden entsprechend IlIc dargestellt.
6.14 g rotbraunes Rohdl liefern nach der Chromatographie 2.74 g Vc als rot-
braune, leicht dlige Fliissigkeit; die Destillation bei 110—120°C/107* Torr
liefert 2.27 g reines Ve als schwach rotliche Flussigkeit. Gef.: C, 61.24; H, 6.45.
Ci1aH,3GeO (276.3) Ber.: C, 60.86; H, 6.55%.

1,1-Diethyl-4-cyclohexyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (Via)

Entsprechend der allgem. Vorschrift (IIIa) werden 2.32 g (5.33 mmol) Ia,
6.70 ml (10.66 mmol) 1.6 M n-BuLi-Losung und 1.07 g (5.33 mmol) Diethyl-
dichlorgerman umgesetzt. 3.21 g gelbes Rohol liefern nach der Chromatogra-
phie und Destillation bei 125—130°C/107* Torr 0.99 g (60%) VIa als schwach
rosa Fliissigkeit. Gef.: C, 62.88; H, 8.82. C,(H,sGeO (310.4) Ber.: C, 61.91;
H, 9.09%.

1,1-Diethyl-4-phenyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (Vic) _
4.05 g (10.0 mmol) Ic, 12.5 ml (20 mmol) 1.6 M n-BuLi-L6sung und 2.02 g
(10.0 mmol) Diethyldichlorgerman liefern nach der chromatographischen
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Aufarbeitung 2.52 g rohes VIc, nach der Destillation bei 115—125°C/107* Torr
1.84 g (61%) reines VIc als hellgelbe Fliissigkeit. Gef.: C, 64.12; H, 7.72.
C,6H,,GeO (304.3) Ber.: C, 63.14; H, 7.29%.

1-Phenyl-1-chlor-4R-4-methoxy-1-germacyclohexz-2,5-diene (R = cyclo-CeH, 1,
VIia; R = C(CH;)s, VIIb; R = CcH,, VHc) '

Entsprechend den allgemeinen Arbeitsvorschriften 1Ila—IIIc werden jeweils
20 mmol I (8.70 g Ia; 7.46 g Ib; 8.10 g Ic) mit 2 Moldquivalenten n-BuLi und
5.20 g (20 mmol) Phenyltrichlorgerman umgesetzt. Nach der chromatogra-
phischen Abtrennung des Tetra-n-butylstannans an scharf getrocknetem
Kieselgel 60 mit abs. Petrolether (56—70°C) liefert die Destillation bei 1072
Torr bei 145—150°C 4.15 g VIla, bei 140—150°C 3.16 g (47%) VIIb und bei
180—190°C 2.60 g VlIlc.

Die 4-Cyclohexylverbindung VIia enthilt nach dem 'H-NMR-Spektrum eine
noch nicht charakterisierte, nicht abtrennbare Verunreinigung; VIic kristalli-
siert innerhalb weniger Stunden, UmkKkristallisation aus Petrolether {50—70°C),
etwas braunlich verfiarbte Kristalle, Schmp. 113—114°C, Ausb. 2.25 g (63%).
VIiIb. Gef.: C, 55.75; H, 6.46. C,sH,,ClGeO (338.8) Ber.: C, 56.72; H, 6.25%.

Vile. Gef.: C, 60.69; H, 4.76. C,sH,,C1GeO (358.8) Ber.: C, 60.26; H, 4.78%.

1-Methyl-1-chlor-4 R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (R = cyclo-C¢H ,,
Villa; R = C;H;, VIiic).

Analog den aligemeinen Arbeitsvorschriften (IITa und Illc) werden 10 mmol
I(4.35 g Ia; 4.05 g Ic) mit 2 Aquivalenten n-BuLi-Losung in n-Hexan und 1.94
g (10 mmol) Methyltirichlorgerman umgesetzt. Nach der Chromatographie
liefert die Kugelrohr-Destillation bei 107 Torr bei 125—135°C 0.90 g (30%)
VIilIa als schwachgelbe Fliissigkeit, bei 120—130°C 1.25 g (42%) VlIlIc als
rotlich gefarbtes Ol. VIIIa. Gef.: C, 52.55; H, 6.94. C,;H,,ClGeO (302.8) Ber.:
C,51.57; H, 6.99%. )

Villc. Gef.: C, 52.92; H, 4.89. C,3H,;C1GeO (269.7) Ber.: C, 52.62; H, 5.10%.

1-Ethyl-1-chlor-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (R = cyclo-CeH,,,
IXa; R = C(CH,);, IXb; R = CsH;, IXc)

20 mmol I (8.70 g Ia; 7.46 g Ib; 8.10 g Ic) werden entsprechend III mit
23.0 ml (40 mmol) 1.7 M n-BuLi-Lésung in n-Hexan und 4.25 g (20 mmol)
Ethyltrichlorgerman umgesetzt. Nach der Chromatographie an scharf getrock-
netem Kieselgel 60 erhalt man braunrote Rohprodukte IXa, 8.87 g; IXb, 3.60
g; IXc, 3.96g. Die Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 1072 Torr liefert
bei 145—155°C 2.68 g (42%) 1Xa, bei 115—125°C 1.58 g (27%) IXb und bei
140—150°C 2.65 g (43%) IXc als etwas briunlich verfirbte dlige Fliissigkeiten
IXa. Gef.: C, 53.05; H, 7.30. C,4H,3;C1GeO Ber.: C, 53.08; H, 7.32%.

IXb. Gef.: C, 49.83; H, 7.52. C,,H,,CiGeO (290.8) Ber.: C, 49.57; H,

7.28%.
IXc. Gef.: C, 53.31; H, 5.68. C,,H,,ClGeO Ber.: C, 54.11; H, 5.51%.

1,1-Dichlor-4-cyclohexyl-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-dien (Xa)
4.35 g (10 mmol) Ia in 30 ml abs. n-Pentan werden wie bei I1Ia mit 12 ml
(20 mmol) 1.7 M n-BuLi-Losung in n-Hexan zu Ila umgesetzt. Unter kriftigem
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Rithren tropft man die Losung von Ila bei 0°C zur Losung von 10.8 g (50
mmol) GeCl, in 25 ml abs. n-Pentan.

Man filtriert im geschlossenen System in einer Umkehrfritte vom ausgefal-
lenen LiCl ab und zieht das Losungsmittel ab. Das als gelbbraune Flissigkeit
erhaltene Rohprodukt wird im rotierenden Kugelrohr bei 1072 Torr destilliert.
Die bei 130—140°C (Luftbadtemp.) iibergehende Fraktion kristallisiert beim
Versetzen mit wenig n-Pentan, man erhilt 830 mg Xa als farblose Kristalle,
Schmp. 93—94°C; aus der tiefersiedenden Fraktion (90—130°C), die iiber-
wiegend aus Tetra-n-butylstannan besteht, kristallisieren beim Stehenlassen
im Eissschrank noch 180 mg Xa. Gesamtausbeute 1.01 (31%), Schmp. 93—94°C.
Gef.: C, 43.83; H, 5.75. C,,H,5C1,GeO (323.2) Ber.: C, 44.60; H, 5.61%

1-Phenyl-1H-4R-4-methoxy-1-germacyclohexa-2,5-diene (XII) (XIIa, R =
cyclo-CeH , ; XIIb, R = C(CH,)3; XIle, R = CcHs5)

In einem 50 ml 2-Hals-Stickstoffkolben mit Tropftrichter und Riickfluss-
kiihler mit Quecksilberventil werden zur Suspension von 60 mg (ca. 1.5 mmol)
LiAlH, in 20 ml abs. Ether jeweils 3.00 mmol 1-Chlorverbindung VII (1.10 g,
VIla; 1.02 g VIIb, 1.08 g VIlc) in 20 ml abs. Ether gelost bei Raumtemperatur
zugetropft. Nach der Zugabe wird 3 h unter Riickfluss zum Sieden erhitzt.
Hierauf zersetzt man unter Kiihlung mit Eiswasser und trennt die etherische
Phase ab.

Nach mehrmaligem Waschen mit Wasser und Trocknen itber Na,SO, wird
das Losungsmittel abgezogen, die erhaltenen Rohprodukte werden im rotieren-
den Kugelrohr im Olpumpenvakuum destilliert.

XIla, 0.87 g (87%) schwach gelbliche Fliissigkeit, Sdp. 150—155°C/107?
Torr (obwohl man von verunreinigtem VIla ausgeht, wird eine reines Produkt
erhalten). Gef.: C, 65.84; H, 7.70. C,sH,,GeO (330.4) Ber.: C, 65.51; H, 7.35%.

XlIb, 0.67 g (73%) gelbgriinliche Fliissigkeit, Sdp. 115—125°C/107? Torr.
Gef.: C, 63.16; H, 7.21. C,;H,,GeO (304.4) Ber.: C, 63.07; H, 7.23%.

Xllc fallt nach der hydrolysierenden Aufarbeitung direkt als gelblich
kristallines Produkt an, Umkristallisation aus Petrolether (50/70°C); 0.73 g
(74%) farblose Kristalle, Schmp. 95—96°C. Gef.: C, 66.74; H, 5.37. C,sH,:GeO
(324.3) Ber.: C, 66.67; H, 5.55%.

I-Methyl-1 H-4-cyclohexyl-4-methoxy-1-germa-cyclohexa-2,5-dien (XIlla)

1.81 g (6.0 mmol) 1-Methyl-1-chlor-1-germacyclohexa-2,5-dien (VIIIa) in
30 ml abs. Ether werden wie bei XII beschrieben mit 95 mg (2.5 mmol) LiAlH,
in 30 ml abs. Ether reduziert und aufgearbeitet. Man erhilt 1.15 g Rohprodukt,
nach der Destillation im rotierenden Kugelrohr bei 180—140°C (Luftbadtem-
peratur)/3072 Torr 0.76 g (47%) XIlIa als farblose Fliissigkeit. Gef.: C, 58.63;
H, 8.31. C,3H..,GeO (268.3) Ber.: C, 58.26; H, 8.26%.

1-Ethyl-1H-4R-4-methoxy-1-germa-cyclohexa-2,5-dien (XIVa, R = cyclo-C¢H,,;
XIVb, R = C(CHs)s) ’

7.00 mmol IX (2.22 g IXa, 2.00 g IXDb) in 40 ml abs. Ether werden wie bei
X1I beschrieben mit 140 mg (ca. 3.5 mmol) LiAlH, in 40 ml] Ether reduziert und
aufgearbeitet. Nach der Destillation im rotierenden Kugelrohr im Olpumpen-
vakuum erhilt man XIV als farblose Fliissigkeit. XIVa, 1.35 g (61%), Sdp.
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135—145°C/107% Torr. Gef.: C, 59.96; H, 8.54. C,,H,,GeO (282.3) Ber.: C,
59.63; H, 8.56%. .

- XIVb, 1.25 g (71%), Sdp. 75—85°C/1072 Torr. Gef.: C, 56.00; H, 8.46.

C,:H,,GeO (256.3) Ber.: C, 56.23; H, 8.65%.

1-Ethyl-1H-4-phenyl-1-germacyclohexa-2,4-dien (X Ve¢)

1.00 g (8.20 mmol) 1-Ethyl-1-chlor-1-germacyclohexa-2,5-dien (IXc) in 10
ml abs. Ether wird wie bei XII beschrieben mit 70 mg (1.70 mmol) LiAlH, in
20 ml abs. Ether umgesetzt. Nach dem Zutropfen von IXc zur LiAlH,-Suspension
wird 3 h bei Raumtemperatur gerithrt und anschliessend 2 h unter Ruckfluss
zum Sieden erhitzt. Nach der hydrolysierenden Aufarbeitung erhilt man 0.85 g
gelbe Fliissigkeit als Rohprodukt, die Destillation im rotierenden Kugelrohr )
liefert bei 95~105°C (Luftbadtemperatur)/1072 Torr 0.75 g (95%) 1-Ethyl-1H-
4-phenyl-1-germa-cyclohexa-2,4-dien (XVc) als farblose Fliissigkeit. Gef.- C,
62.32;: H, 6.55. C,3H,,Ge (246.3) Ber.: C, 63.33; H, 6.55%.
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