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TRIMETHYLSILYL-1,2-VERSCHIEBUNG VON GERMANIUM ZU KOHLENSTOFF 

BE1 DER SPALTUNG VON [ (TRIMETHYLSILYL)-GERMYLIMETHYL-ETHERN 

G. Mark1 und R. Wagner 

Institut fiir Orqanische Chemie der Universitat Reqensburq 

UniversitatsstraRe 31, D-8400 Reqensburq 

Summary: The ether-cleavage of all investigated [(tristrimethylsilyl)- 
germyllether and aryl(alkyl)-C (bisdimethylsilyl)-germyllether by BC13 is 
accompanied by the title-rearrangement. 

Eine kiirzlich erschienene Arbeit iiber [Tris(trimethylsilyl)-germyll-Ver- 

bindungen von A.G. Brook u. Mitarb. Cl1 veranlaRt uns, iiber eigene Ergeb- 

nisse zur Chemie von Tetrakis(trimethylsilyl)german 1 zu berichten. 

Das German 1 [21, - durch Umsetzunq von Me3SiC1 und GeC14 mit geraspeltem 

Lithium in THF bei -40 'C zuganglich (farblose, im Hochvakuum sublimier- 

bare Verb., Schmp. 270 OC), 1aiRt sich analog dem [Tetrakis(trimethylsilyl)l- 

silan C31 durch Umsetzunq mit MeLi in THF/Et20 (0.2 m Lbsung, Rkt.-zeit 

48 h, ’ H-NMR-Kontrolle zum [Tris(trimethylsilyl)-germylllithium 2 spalten c41. - 

Bei der Umsetzung von 2 mit den (Alkyl,Aryl)-halogenmethylethern 3 in THF - 

bei -78 OC bis 25 OC werden die (Alkyl,Aryl)-ltris(trimethylsilyl)-qermyll- 

methylether 4 als farblose, - wachsartig kristalline Verbindungen in 57-89- 

proz. Ausb. erhalten (Tab. I ): 

Cl 

MeLi R-hi-me 7 
Tms&Ge - Tms3GeLi p 

3 
1 2 

a, R= H; b, R= Me3C; 5, R= C6H5; d, R= Mesityl; Me3Si a Tms. 

Bei der Umsetzung der [Tris(trimethylsilyl)-germyllether 4 mit aquimolaren 

Menqen BC13 in abs. n-Pentan/Hexan (Rkt.zeit 30 min bei 0 
-0 

C, dann 30 min 

bei 25 OC) erhalt man nach der destillativen Aufarbeitung farblose iSle, 
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Tab. 1: Physikalische und spektroskopische Daten von 4 - 

v b. Ausb. 
"r - Ra 

'H-NMR-Spektren ((Xl,, S(ppm)); SiNe3; (XjR; 0%; R. 
C%l _ MS (70 eV), m/z (rel. Int. 9;) 

4a 89 0.23 (s); 3.66 (s); 3.24 
E- [Me-'sir&$+, 261 (14); 

(s); &‘, 334 (< I); 
[M- MeosiNe,l+', 230 

[(Nz~S~)~G~I+', 
(73); 215 (1cO) 

b? 89 (14); 

4b 76 0.25 (s); 3.46 (s); 3.32 (s); 0.93 (s); 

=e3 

4c 57 0.14 (s); 4.67 (s); 3.22 (s); 7.15-7.37 cm); &., 410 (< 1); 
csH5 CM- MeOSiMe31+', 306 (60); [(Me3Si)3Ce1+', 289 (71); 215 (100) b, 

4d 0.15 (s); 3.84 (s); (s); 2.25 iZsity1 Phenyl-H: 6.77 (s); (s); 2.44 (s); 3.:? 
c~e(siMe~)~l 

, 289 ((1 1; U4esityl-CHOCH3~ o-CHs: , 163 (ICC). pCH3: 

a) Sdp. C°C1/10-2 Torr; 4a: 100, Schmp. 56-58; 4b: Subl. 110, wachsartiq; 4c: Subl. 130, 
wachsartig; 4d: Subl. 11% Schmp. 119-121; b) sallen Massenspektren trit?-das Signal 
[Me2Si-Si(SG3) = CH21+ als base-peak auf. 

bei denen es sich um die Umlagerungsprodukte 2 einer durch die Ether- 

spaltung ausgelosten 1,2-Verschiebung eines SiMe3-Restes vom Germanium 

zum benachbarten Kohlenstoffatom handelt (Tab. 2): 

Me3 Si OMe Cl 
MesSi& / 

BClj 
\ 

aH R 

Ge-Cn,,,,H 0 
s/ 

,Ge-C 

1 \ 
n- Pentan Me,Si\“] \ 

MeJSi R MesSi Si Me3 

k 5 

Tab. 2: Physikalische und spektroskopische Daten der I-CChlor-bis-(trirwthylsilyl)- 
germyll-I-trimethylsilyl-alkane 2 

V b. Ausb. 'H-NMR (CDCl 
4 - Ra [%I Mc3 (70 eV); I$Z 

6(ppn), Ge-SiMe3; C-SiMe3, -CHR, R; 
(rel. Int. %) - 

5a 
TT 

99 0.30 (s); 0.09 (s); 0.50 (s); M+‘, 338 (< 1); CM- CH31+, 323 (18); 
c!+ 'cl]+, 303 (6); CM- ClSiMe31+., 230 (100); 215 (13) 

5b 71 0.31 (s, 9 H); 0.22 (s, 9 H); 0.14 (s, 9 H); 1.50 (s); 1.05 (s); 

-3 

5c 99 0.34 (s); 0.19 2.38 (s); 6.81-7.28 M+., 414 (< 1); CM- 
GH5 399 (18); CM- 'Cl1 (s)! , 379 (9); CM- ClS%e31 (rnir , 306 (100); C306- 'CH31 'cx-J]', , 

291 (27) 

5d 
Zsityl 

0.35 (s); 0.12 (s); 0.06 (s); 2.78 (s); 6.85 (s); 2.25 (s); 
p-CH3: 2.28 (s); M+', 456 (< 1); CM- CR31+, (12); o-CH3: CM- C1SiNe31+', 
348 (83); C348- '"~~~;3;734'~;~;348- '.&Me31 $41 , 275 (96); 
[Me+X+aC-Mesityl 

a) Sdp. OC /IO 
-2 Torr; 5a: 120; 5b: 130; 5c: 140; 5d: 160; farblose, nicht kristalli- 

sierende ble. 
- - - - 
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Die Umlagerung 4 + 5 ist unseres Wissens die erste 1,2-Verschiebung eines - - 

Silylrestes vom Germanium zu Kohlenstoff und stellt formal ein element- 

organisches Analogon der Wagner-Meerwein-Umlagerung dar. Die intermediare 

Bildung eines Carbeniumions ist hierbei ebenso wie die einer kationischen 

Germaniumspezies wenig wahrscheinlich [51. Plausibel ist ein synchroner 

Ablauf von Etherspaltung und Silylwanderunq, letztere wird wahrschein- 

lich durch den nucleophilen Angriff von Cl- oder [(MeO)BC131- am Germa- 

nium zusatzlich begiinstigt [61. 

Die sehr vie1 htjhere Wanderungstendenz des Me3Si-Restes vom Germanium 

zum benachbarten Kohlenstoff geqeniiber Aryl- und Alkylsubstituenten am 

Heteroatom kann durch die Etherspaltung der Aryl(Alkyl)-[(bistrimethyl- 

silyl)-germyllether 7 belegt werden. Das aus 4a durch Spaltunq mit 1 Mol- - 

aquivalent Brom in 91-proz. Ausb. erhaltliche Bromgerman 5 (Sdp. 80 OC/ 

10-2 Torr; 'H-NMR (CDC13), SiMe3: 0.30 ppm (s); OCH3: 3.38 (s); -CH20-: 

3.98 (s)) l;iRt sich durch Umsetzung mit den entsprechenden Grignard- bzw. 

Lithium-Verbindunqen qlatt in die Germylether 1 (Tab. 3) iiberfiihren: 

(Tms12ye-CH20Me 

Br 
5 

RMgX 
* (Tms)Zye- CH20Me 

R 
7a-e -- 

BC13 
Tms 

\ 
,Ae 

Cl “( 
R 

- CHzTms 

8a-c -- 

5, R= C6H5; b, R= C2H5; c, R= CH=CH2; d, R= 4-MeO-C6H4; e, R= C:C-Ph. 

Bei der Umsetzung von 7 mit BC13 unter den fiir 4 beschriebenen Bedinqun- 

gen entstehen aus den Germylethern 7a - 7c ausschlieBlich die Produkte -- 

8a - 8c der 1,2-Me3Si-Verschiebung vom Germanium zum Kohlenstoff, wahrend -- 

7e und iiberraschenderweise such die p-Anisylverbindung 7d unter Elimi- - - 

nierunq von R und normaler Etherspaltung in das Chlorgerman 

(Me3Si)2Ge(C1)CH2Cl iiberqehen. Die einfache Etherspaltunq such von 5 

zu (Me3Si)2Ge(Br)CH2Cl l;iRt annehmen, da8 die Umsetzung von 7d,e mit -- 

BC13 durch einen Ge-R + Ge-Cl-Austausch einqeleitet wird. 

Die BC13-Etherspaltung des Trimethylqermyl-qermylethers 2 (Schmp. 69-71 'C 

farblose Kristalle) CSynthese aus to, Schmp. 277-280 OC iiber die zu 2 

analoqe Germyllithiumverbindunq 11 durch Umsetzung mit Chlormethyletherl - 

zeiqt mit der Bildunq eines nicht-trennbaren Gemisches von 12a und 12b 

(Ausb. 89 %), daB die Wanderungsfahigkeit von Me3Si- una Me3Ge vergleich- 

bar ist: 
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MeLi CtCH20CH3 

Tms3Ge-GeMe3 - Tmszye-GeMej - 

‘3 11 
Li 

Me3Cire BC13 7’ Me3Ye 
Tms*Ge-CHgOMe - Tms2Ge-CH2GeMe3 + Me,Si-Ge-CHzSiMe3 

I 

9 12a 12b C’ 

Tab. 3: Physikalische und spektroskopische Daten van 1 und 8 - 

Verb. Ausb. 1 H-NMR (CH2Ci , 
a) C%I W (70 eV); - 3 

6(pm)); Ge-SiMe3; C-SiNe3; -C$c-; %X3; R 
2 (rel. Int. %) - 

7a 81 0.28 (s); 3.95 (s); 3.40 (s); CM- 'CH I+, 323 (2); 
- CM- 293 (29); [M- MeoSiMe31 , 234 (22); 'cH31, 'CB20MeI+, 7.26-7.6?.(m); ?234- 219 (100) 

7b 62 0.16 (s); 3.63 (5); 3.27 (s); 0.85-1.25 (m) - 

7c 65 0.15 (s): 3.55 (s); 3.18 (s); 5.30-5.94 @B-System) - 

7d 57 0.35 (s); 3.99 (s); 3.46 (s); 7.24 @B-System), 3.46 (s); - -c&1+, &?eOSiNa,l+', 0X3: 
CM- 323 (12); EM- 264 (12) 

7e 82 
- 

0.36 (s); 3.83 (s); 7.23-7.51 (m); Mt., 362 (7); EM- 'M33+, 343 (3): 
EM- 258 (17); C258- 243 (43); 173 (100) NzOSi&31+', 'CH31+, 

8a 56 0.36 (s); 0.06 (s); 0.68 (s); (m); CM- 327 (7); - c1siMe31+', 7.36-7.24 'CH31+, 
CM- 234 (57); E234- 'M31 , 219 (XX)) 

8b 75 0.32 (s); 0.07 0.39 (s); 1.17 (breite d’, 294 (2): 245 - (s)i yde); 
(14); CM- ClSiMe31 ', 186 (100); [M- 'C2H51 , 157 (43) 

8c 71 0.29 (s); 0.10 (s); 0.48 (s); 5.59-6.12 @B-System); I&, 292 (8); - 
CM- Xx31, 277 (1); EM- ClSiNe33+', 184 (89); [184- 'CH31, 169 (100) 

a) Sdp. c"c1/10-2 mrr; 7a: 90; 7b: 75; 7c: 65; 7d: 150; 7e: 130: 8a: 103; 8b: 70; 8c: 70; - - - - - - - - 
farblose Ole. 
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