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Trotz des groBen Interesses an anorganischen Ring- und 
Kafigverbindungen"] sind von den schwereren Elementen 
der vierten Hauptgruppe erst fur Silicium in den letzten 
Jahren einige bi- und polycyclische Verbindungen bekannt 
geworden. Nach Bicyclo[ 1.1 .O]tetra~ilan-[~] und Bicyclo- 
[2.2.0]hexa~ilan-Derivaten[~~ konnten kurzlich auch die er- 
sten polycyclischen Ol ig~s i lane[~ '  isoliert und durch Ront- 
genstrukturanalysen charakterisiert werden. Ebenfalls her- 
gestellt wurde ein Octa~i lacuban[~] ,  dessen Struktursiche- 
rung allerdings noch aussteht. 

Dagegen sind bi- oder polycyclische Oligogermane bis- 
her nicht beschrieben worden. Lediglich in der alteren Li- 
teratur wird uber die reduktive Halogeneliminierung aus 
Trichlorphenylgerman berichtet, bei der eine Verbindung 
der Zusammensetzung (PhGe)6 resultierte, die damals fur 
ein Hexagermabenzol-Derivat gehalten wurdel6l. Nach 
heutiger Kenntnis sollte ihr eher die Konstitution eines po- 
lyedrischen Germans z ~ k o m m e n [ ~ ] .  

Uns gelang nun auf einfachem Wege die Synthese eines 
polycyclischen Oligogermans. Umsetzung von 1,1,2,2-Te- 
trabrom-l,2-di-tert-butyldigerman l [ * l ,  das bei der Einwir- 
kung von tert-Butyllithium auf Germaniumtetrabromid ne- 
ben Dibrom-di-tert-butylgerman in ca. 20% Ausbeute er- 
halten wird, mit Naphthalin/Lithium im UberschuB [Gl. 
(a)] fuhrt zu einem Gemisch aus unumgesetztem 1 und 

4tBuBr,Ge-GeBr2~Bu + 14C,,H8/Li - 
1 

fBuxGe8Br2 + 14LiBr + 14CloHx 

2 

zwei weiteren Germaniumkomponenten. Das mit einer 
Rohausbeute von ca. 50% dominierende Produkt 2I9l 
(HPLC-Analyse) weist nach den Massenspektren ein Ge- 
rust aus acht Germaniumatomen auf. Die Rontgenstruk- 
turanalyse['"] (Abb. 1) bestatigt dies und zeigt, daB 2 das 
chirale 4,8-Dibrom-octa-tert-butyltetracyclo[3.3.O.Oz~7.O3~6]- 
octagerman ist. Beide Enantiomere von 2 treten paarweise 
in der Elementarzelle auf. Entsprechend der Cz-Molekul- 
symmetrie werden im 'H-NMR-Spektrum''] statt acht nur 
vier Signale fur die tert-Butylprotonen beobachtet. 2 ist 
nicht nur thermisch auBerordentlich bestandig, sondern er- 
weist sich auch als luft- und feuchtigkeitsstabil. 

Das Fehlen von Cyclotetragermanen im Reaktionsge- 
misch macht deutlich, daB dieses vermutlich erste Produkt 
der Umsetzung (a) einer spontanen weiteren Kondensation 
unterliegt. Das hier gefundene Resultat deckt sich gut mit 
dem von ab-initio-Untersuchungen an Bicyclo[2.2.0]hexa- 
german"'], wonach die anellierten Vierringe nahezu span- 
nungsfrei vorliegen. Der Aufbau des Octagermacuban-Ge- 
rusts durfte ausgehend von 2 nicht leicht sein, da  neben 
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Abb. I. Struktur von 2 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bindungs- 
langen [pm] und -winkel ["I (Standardabweichungen). Die mit einem Strich 
versehenen Zahlen bezeichnen symmetrieaquivalente Atome. Gel-Ge2 
247.8( I),  Gel-Ge4 244.3(1), Ge2-Ge3 254.2(1), Ge2-Ge2' 246.1(1), Ge3-Ge4' 
249.5(1), Ge-C 201.3 (Mittel); Ge2-Gel-Ge4 86.l(l), Gel-Ge2-Ge3 87.9(1), 
Ge2-Ge3-Ge4 83.9(1), Gel-Ge4-Ge3 90.l(l), Ge2'-Ge2-Ge3 94.3(1), Ge2- 
Ge3-Ge4' 103.8(1), Ge3-Ge4-Ge3' 82.5(1), Gel-Ge4-Ge3' 103.6(1). Interpla- 
narwinkel ["I: Ge2-Gel-Ge4/Ge2-Ge3-Ge4 143.9, Ge4-Ge3-Ge4'/Ge4-Ge3'- 
Ce4' 141.8. 

der reduktiven Eliminierung der beiden Bromatome auch 
die Spaltung und Neuknupfung einer Ge-Ge-Bindung er- 
forderlich waren. 

A rbeitsvorschr$t 
Bei 0°C werden zu 0.68 g (1.18 mmol) 1 in 30 mL Benzo14.1 mmol Naphtha- 
l i d l i t h i u m  in 60 mL Tetrahydrofuran gegeben. Das Gemisch wird dann 
12 h bei Raumtemperatur geriihrt. Die Losungsmittel werden gegen n-Pentan 
ausgetauscht, LiBr wird ahfiltriert und Naphthalin im Vakuum absublimiert. 
Der verbleibende Riickstand enthalt (HPLC-Analyse) 48% 2 neben 15% 1 .  
Reines 2 ist aus ihm durch praparative HPLC (Nucleosil-Saule 50-5, n-He- 
xan als Laufmittel) und nachfolgende Kristallisation aus n-Pentan erhalt- 
lich. 
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[S] 1 :  Fp=95-97"C. 'H-NMR (C6D6): 6=  1.22 (s). MS (70 eV): m / z  579 

(M', So%), 522 (Me-57, 12). 
[9] 2 :  Hellgelbe Kristalle, Fp>400"C (Zers.). 'H-NMR: 6= 1.47 (s, 18H), 

1.52 (s, I8H), 1.54 (s, ISH), 1.56 (s, 18H). MS (CI, NH,): m / z  1113 
(M8-57-28, 100%). MS (CI, Isobutan): m / z  1113 (57%). 

[lo] Monoklin, Raumgruppe C2/c  (Nr. IS),  a=2062.0(2), b =  1137.7(2), 
c=2077.1(4) pm,,!l=101.10(2)", V=4781.6x IOhpm3, Z=4,p,,,= 1.66 g 
em-,; 3750 unabhangige Reflexe, 2817 beobachtet ( I >  2 0 ( I ) ) ,  190 Va- 
riable, R = 0.048, R,= 0.044. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruktur- 
untersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Energie, Physik, 
Mathematik GmbH, D-75 14 Eggenstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe 
der Hinterlegungsnummer CSD-53 421, der Autoren und des Zeitschrif- 
tenzitats angefordert werden. 
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