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Summary: The first isolable germirenes, g
tion of dimethyl- =2nd diethylgermylene, r
cycloalkyne 4.

and 6b, were nrepcred by =ddi-

o Hw

sp., to the seven-membered thin-

Eine Reihe von Silirenen (1) wurden in den letzten Jchren desrgestellt
und ihre Recktionen untersuch% 1’2). Dngegen sind bisher 2lle Versuche,
Germirene (2) herzustellen, gescheitert 3-5 ; meistens wurden bei diesen
Additionsreaktionen von Germylenen an Alkine an Stelle der erwsrteten
Germirene 1,4-Digermacyclohexadiene (2) isoliert.
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Eine kinetische Stebilisierung des Germiren-Systems sollte durch Ein-
fiihrung groBer Substituenten in den Ausgengsverbindungen sowohl =2n der C=C-
Dreifachbindung als zuch am Germanium mfglich sein. Als Acetylen-Komponente
hat sich hierbei das 3,3,6,6-Tetramethyl-1-thiacycloheptin (4) &) bewdhrt,
das hohe Reaktivitdt mit effektiver sterischer Abschirmung des entstehenden
Produkts verbindet. Zur Erzeugung der Germylene haben wir die thermische
Zersetzung von 7-Germabenzonorbornadien-Derivaten (52, b) benutzt 5).
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Bei der thermischen Zersetzung einer etwa Z molaren LOsung von 2a in
Benzol (3 h, 70° C) in Cegenwart eines 15 molaren Uberschusses an 4 wurde
nach Entfernen des Losungsmittels und der Hauptmenge von é im Vakuum und
Ausfédllen des 1,2,3,4~Tetraphenylnaphthalins (Z) mit n-Pentan ein Produkt-
gemisch von 4 und ég im ungefidhren Verhdltnis 1:1 erhalten (Bestimmung
durch gaschromatographische Analyse). Die Umsetzung von 2b mit g wurde
unter analogen Bedingungen durchgefiihrt; hierbei trat allerdings bereits
bei 25° C Reaktion ein. Die Aufarbeitung wurde wie oben durchgefilihrt;
wegen des groferen Unterschieds im Siedepunkt von 4 und 6p 148t sich aber
hier Uberschiissiges é im Vakuum vollstédndig entfernen und das Germiren ég
in mehr als 95 %iger Reinheit gewinnen., Bei Versuchen, durch pridparative
Gaschromatographie gg und gg weiter zu reinigen, trat im Gegensatz zum
Siliren Ba Zersetzung ein.

Der Beweis fir die Germiren~Strukturen von fa und &b beruht auf den
"H- und '2C-NMR-Spektren (s. Tabelle) und den Reak-
tionsprodukten mit Methanol., Weiterhin war der Vergleich mit den spektro-

Massenspektren, den

skopischen Daten des 6a entsprechenden Silirens 8a, das aus 4 und Hexa-
methylsiliran gewonnen wurde, bei der Strukturaufklérung von ég hilfreich.
Auflerdem war es mdglich, Dimethylsilylen durch Photolyse von Dodecamethyl-
cyclohexasilan in Gegenwart von g zu erzeugen und auf diese Weise 8a

zu gewinnen,

+ [>si
\ , +[cHy,silg, hv

S7 =
- = P —[(cH3)2Si]s

8a

Das Germiren Qg zersetzte sich bei Luftkontakt sofort, wahrend unter den

e~
v
g

gleichen Bedingungen 6b nach 30 min gaschromatographisch noch eindeutig

nachzuweisen war, Bei dieser Reaktion bildete sich aus 6b ein Produkt der
Molmasse 332 (bez, auf 74 Ge); dies entspricht 6b + 0,. Auch bei der Reak-
tion mit Methanol zeigte sich die hdhere kinetische Stabilisierung durch
die Ethylgruppen von 6b im Vergleich zu die Methanolyse zu gg erfolgt

mindestens 5 mal so schnell wie die zu 2

R=CH3
R=C,Hsg

e
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Tebelle: Spektroskopische Eigenscheften von 8a, gg und gg.
82 o2 &b
ms?)  226(49,545;m") 272(0,739.3M") =00(2, 417 ;M)

211(7D,9%%,M CH3)
170(7,8L% M —Chq )
155(100%;M"

12&(76,03%;M+—C5H105)

73(71,58?,81Me7 )

91(&2,25“,H200H20H(CH3)2)

CH CAH )

257(23,42% ;M ~CH,)
S

201(1,-0,669::;»4*-0}{5

170(20,80%;M+—C5H1OS)

119(33, 8453 Gede ™)

Hg)

01(1OOn,H9qCH2CF(CH )5)

?71(70,6b%;M+-C2H5)
.
215(6,83%;M" ~CoHe -

147(7, 1N,G9Eb?Me )
01(100W,HZQCH CH

(cH,),)
THo §20.11(s,6H,51-CH,) $=0.40(s,6H,Ge-CH,) -0.92-1,05(4,B,,,
RP) 108, Ge=C,H,
§=1.12(s,12H, C~CH,) $=1.12(s,12H,C~CH,) 8=1.12(5, 124, C~CH.)
J=9.55(s,4H,CH2) 9=2.59(s,4H,CH,) §=2.60(s,4H,CH,)
0. §=-2.15(q,81-CH,) §=-1.47(q,Ge-CH,) d=7.30(t, Ge-CH,CH,)
NiRC) ' §=10.84(q,Ce- CHzcr )

§=28.11(a, C-CHy)
J=43, AQ(S,C—CH )
d§=50.6%(t,CH, )

J=158 hh(u,_ C)

d=28.20(q,C-CH,)
§=42.84 (g, b—CH')
J—fo.h)(u,cwz)
d=154,05(s,C=C)

§=28.72(q,C-CH,)
J=42.38(s,C- CHJ)
5=50.50(%, cu2>

§=151.52(s,L=C)

=) 70cV-Snektren;
b) 270MHz-Spektren; WH 270 (Bruker); Chem.

Losungen in 0696.

c) 57,91 MHz-Snektren;
Lisungen in CgDa; C%W und BB,

die Deten von

WwH 270 (Bruker);

Sz und 6b beziehen
o} he

Versch.

Chen.Versch.

sich ~uf

in prm bez.

7
e

in mom bez, sul TMS;

auf TMS;
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zebnisse zeigen, dzf Germirene ssuerstofi- und hydrolyseempfindli-~
Substenzen sind, sber mit ausreichend grofen Substituenten bel Poum-

isoliert werden k&nnen. Unsere Bemllhungen zielen dareuf ab, die
Besiindigkeit von Germirencn durch Einfuhrung noch grélerer Substituenten

weiter zu erh&hen.
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