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:.c!olf Krehs und Jiirgen Berndt 

Its-titut fijr Grg'nische Chemie unc? Biochemie, Univcrsitst H~~mbu1.5, 

Mc?rtin-Luther-Kinz-l'l,?tz 5, XXX Hamburg 17, Germany 

,Summ?ry: The first isolable germirenes, C'P ?nd 6b, were nren,-ired by ??di- == == 
tion of dimethyl- and diethylgermylene, req., to the seven-membered thi.?- 

cycloalkyne 4. 

Eine Reihe von Silirenen (2) wurden in den le%zten Jchren dsrgestellt 

und ihre Re?ktionen un-tersucht U)* Drgegen sin:! bisher elle Versuche, 

Germirene (2) herzustellen, gescheitert 3-5) ; meistens wurden bei diesen 

Additionsreektionen von Gernylenen an Alkine 2n Stelle der erwzrtetcn 

Germirene l,&Digermzcyclohexadiene (2) isoliert. 

Eine kinetische St.?bilisierung des Germiren-Systems sollte durch Ein- 

fiihrung gro8er Substituenten in den Busgangsverbindungen sowohl pn der CPC- 

Dreifachbindung ~71s euch om Germanium m5glich sein. Als Acetylen-Komponente 

hat sich hierbei das j ,3,5,6-Tptramethyl-I-thiacycloheptin (2) ') bewzhrt, 

dos hohe Reaktivitgt mit effektiver sterischer kbschirmung des entstehenden 

Produkts verbindet. Zur Erzeugung der Germylene haben wir die thertnnsche 

50: R=CH3 

5b: R=QH5 
h: R=CH3 

= 3: R=QH5 
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Bei der thermischen Zersetzung einer etwa 2 molaren Liisung von 2~ in 

Benz01 (3 h, 70' C) in Gegenwart eines 15 molaren uberschusses an 4 wurde 

nach Entfernen des Losungsmittels und der Hauptmenge von 4 im Vakuum und 

Ausfallen des 1,2,3,4_Tetraphenylnaphthalins (1) mit n-Pentan ein Produkt- 

gemisch von 2 und @ im ungefghren Verhaltnis I:1 erhalten (Bestimmung 

durch gaschromatographische Analyse). Die Umsetzung von 5_b mit 4 wurde -- 
unter analogen Bedingungen durchgeftihrt; hierbei trat allerdings bereits 

bei 25' C Reaktion ein. Die Aufarbeitung wurde wie oben durchgefiihrt; 

wegen des groOeren Unterschieds im Siedepunkt von $ und $2 1&3-t sich aber 

hier iiberschtissiges 4 im Vakuum vollstandig entfernen und das Germiren 52 

in mehr als 95 %iger Reinheit gewinnen. Bei Versuchen, durch praparative 

Gaschromatographie $a und $2 weiter zu reinigen, trat im Gegensatz zum 

Siliren gs Zersetzung ein. 

Der Beweis fiir die Germiren-Strukturen von $2 und gg beruht auf den 

Massenspektren, den 'H- und 13C-NMR-Spektren (s. Tabelle) und den Reak- 

tionsprodukten mit Methanol. Weiterhin war der Vergleich mit den spektro- 

skopischen Daten des 5~ entsprechenden Silirens g,a, das aus 2 und Hexa- 

methylsiliran gewonnen wurde, bei der Ytrukturaufklarung von 5s hilfreich. 

Auljerdem war es moglich, Dimethylsilylen durch Photolyse von Dodecamethyl- 

cyclohexasilan in Gegenwart von 2 zu erzeugen und auf diese Weise gz 

zu gewinnen. 

t 

4 
= 

-x ’ 

Das Germiren $2 zersetzte sich bei Luftkontakt sofort, wahrend unter den 

gleichen Bedingungen $k nach 30 min gaschromatographisch noch eindeutig 

nachzuweisen war. Bei dieser Reaktion bildete sich aus gg ein Produkt der 

Molmasse 332 (bez. auf 74Ge); dies entspricht gb + 02. Auch bei der Reak- 

tion mit Methanol zeigte sich die hohere kinetische Stabilisierung durch 

die Ethylgruppen von ig im Vergleich zu 52: die Methanolyse zu sg erfolgt 

mindestens 5 ma1 so schnell wie die zu 2; 7). 

6 + 
9~: R=CH3 

= 9b: R=CzHg 
= 



4085 

Tebelle : SpektroskoFische Eigenschsften von $g, 52 und .6b. -- -- == 

MS") 226(49,54$;M") 272(0,73~,;~ +) 300(2,41;!.;M') 

211(76,9!$;M+-CH3) 

170(7,84~~;M+-C,H,) 

257(23,4251;M+-CH3) c?7?(70,~49';M+-C2FT5) 

./. ./. 

155(lC091;M+-CH3-C4H8) ~cII(~o,:':~~',;M+-CH~-C~H~) 215(6,53?<;M+-C2115- 

CLH,) ' 

124(7G,03~~;M-~-C5H,oS) 170(20 ,eo~:;N+-c5qos) lf8(19,/t& ; PI+ - 

29 5',(g) 

73(71 ,38$;SiMexf) 119(33,?3~;~i;GeMe3-') 147(7,31$;GeEt2Me+) 

91(42,25~:;H2~Cfi2CH(CH3)2) 91(1009:;H2kH2CH(CH,)2) ?1(100"!;H2kH2CH 

(CH3)2) 

'H- S=O.ll(s,GH,Si-CH,) 

NPlRb) 
_! 

6=0.40(s,6H,Ge-CH.) 5=0.92-1,05(b3B2, 

lCH,<e-C,H, c 3 
d=l.l2(s,l2H,C-CH3) J=l.l2(s,l2H,C-CH,) J=l.l?(n,l2YI,C-CH,) 

d=2.55(s,4H,CHp) 5=2.59(s,4H,CH2) ' d=2.6O(s,4~,CH,) - L_ 

I’C- d=-2.15(q,Si-CJ3) 

Nd) 

5=23.ll(q,C-g-y 

J=43.44(s&-CH3) 

J=50.6"(t,sH2) 

d=15R.4!J(s,~=C) 

&7.3?(t,Ge-~E2CH,) 

J=lO.N(q,Ge-CH2C;i,) 

J=28.72(q,C-GH,) 

J=42 .35(s, c-CH;) 

S=5C.SC(t,gT2) 

S=15? .53(s,C=C) 

C) 6’i’,31 MHz-Syelctren; :,ly 27’3 (Brulter); C!?em.Versc'r,. in p?rr; bez. PUT TMS; 

LP;ur,gen in C D G ,< ; CT? und l39 . ,, 
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71_e,-.c! Zrgebnisse zeigen, dcl! Germirene seuerstoff- und !lydrolyseernTfindli- 

the Substrnzen sind, >ber nit alusreichend grc?en Sub., -tituenten bei R~um- 

ternyer3-t~ isolicrt xcrden lrgnnen. ?Jnsere Seniihungen zielen dareuf cb, die 

Bcsi?ndi&eit von Germircncn durch Einfiihrung noch ;;r??ercr Substituenten 

wei-ter zu crhEhen. 

!!ir danken der Deutschen For,~chungs~emeinsc~~ft und dem Fonds der 

Chemischen Industrie f'Ar die Unterstiitzung dieser Pxbeit. 
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