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Stabile Germiranderivate ** 
Wataru Ando *, Harunobu Ohgaki und Yoshio Kabe 

1,2-Additionen von Carben-Analoga der schweren Elemente 
der 14. Gruppe an Alkene und Alkine eignen sich zur Synthese 
entsprechender dreigliedriger Metallacyclen[']. Als Zwischen- 
stufen bei Reaktionen von Germandiylen (,,Germylenen") rnit 
Alkenen, Dienen und Enonen wurden Germirane (Germacyclo- 
propane) postuliert, die jedoch nie isoliert werden konnten[']. 
Neumann et a1.L2"] schlugen fur die Umsetzung von Dimethyl- 
germylen mit Styrol, die zu einem Germacyclopentan fiihrte, ein 
Germiran oder einen Germylen-Olefin-Komplex als Zwischen- 
stufe vor. Mehrere andere Versuche zur Herstellung von Germi- 
ranen, wie die reduktive Eliminierung von Brom aus Di(brom- 
methy1)germanen durch Seyferth et a1.[2d1, die CH-Einschub- 
reaktion von Germylcarbenen durch M. Jones, Jr. et al.['cl sowie 
die N,-Abspaltung aus einem Germapyrazolin durch Nefedov, 
Krebs et al.[Z'l und Satge et aI.[2g,h1, blieben erfolglos. In allen 
Fallen wurden nur Olefine und Polygermane nachgewiesen. 
Diese Ergebnisse wurden durch Befunde einer neueren ab-in- 
itio-Rechnung gestutzt, nach der die Wahrscheinlichkeit einer 
Cycloeliminierung bei Metallacyclen der 14. Gruppe fiir Germi- 
rane am grol3ten ist r31. Wir beschreiben hier die Umsetzungen 
des stabilen Germylens 1 14] rnit 2,5-Dimethyl-2,3,4-hexatrien 
(,,Tetramethylbutatrien") 2 und N-Phenylmaleinimid 7 zu den 
ersten isolierbaren Germiranderivaten, dem Bis(a1kyliden)ger- 
miran 3 und dem bicyclischen Germiran 8 (Schema l), sowie 
deren Strukturen im Kristall. 
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Schema 1. R = (Me,Si),CH 

Wir planten zunachst ein Germiran rnit zwei Alkylidensubsti- 
tuenten. Als elektronenreiches Trien zur Einfuhrung der exo-Al- 
kylidengruppen in das Germiran wurde Tetramethylbutatrien 2 
gewlhlt, aus dem schon Bis(alky1iden)silirane synthetisiert wer- 
den konnten['hl. Bei Umsetzung einer gelben 0.04 M Losung von 
1 in Benzol mit Tetramethylbutatrien 2 trat sofort Entfarbung 
ein, und aus dem Reaktionsgemisch konnte 3 in 33 YO Ausbeute 
isoliert werden. In den 'H-NMR-Spektren von 3 treten fur die 
Me$-Gruppen ein Signal und fur die Alkyliden-CH,-Gruppen 
zwei Signale auf (C,,-Symmetrie)[5]. Den endgiiltigen Beweis 
fur 3 erbrachte eine Rontgenstrukturanalyse (Abb. Die 
[4 + 21-Cycloaddition von 3 mit 4-Phenyl-l,2,4-triazolin- 
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Abb. 1. Struktur von 3 im Kristall. Ausgewdhlte Bindungslangen [A] und -winkel 
V]: Ge-W) 1.95(1), Ge-C(2) 1.96(1), Ge-C(7) 1.95(9), Ge:C(X) 1.99(t), C(1)-C(2) 
1.46(2). C(l)-C(5) 1.34(2), C(2)-C(6) 1.33; C(l)-Ge-C(Z) 44.0(5), Ge-C(i)-C(2) 
65.3(7). Ge-C(?)-C(l) 6?.7(7). Ge-C(1)-C(5) 148(l). Ge-C{2)-C(h) 146(1), C(1)- 
C(2)-C(6) 140( 1 ), C(2)-C(1 )-C(5) 1 X(1). 

3,5-dion (PTAD) 4 ergab in 48 % Ausbeute das tricyclische Ger- 
miren 515], das ebenfalls durch eine Rontgenstrukturanalyse 
charakterisiert wurde (Abb. 2)'"'. Die Hydrolyse von 3 fiihrte 
unter Spaltung der Ge-C-Bindung quantitativ zum entsprechen- 
den Germanol 6 (Schema 2)r51. 

Mit acyclischen elektronenarmen Enonen gehen Dialkyl- 
germylene wie 1 [4 + 11-Cycloadditionen ein['"]. Da diese Reak- 
tion rnit cyclischen Endionen wie N-Phenylmaleinimid 7 nicht 
miiglich ist. war eine [2 + I]-Cycloaddition von Germylen an die 
C-C-Doppelbindung zu erwarten. Tatsachlich wurde nach der 
Umsetzung von N-Phenylmaleinimid 7 mit 1 in Benzol das bicy- 
clische Germiran 8 (Schema 1) in 78 % Ausbeute als mal3ig luft- 
und feuchtigkeitsempfindhche, farblose Kristalle isoliert und 
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Abb. 2. Struktur von 5 im Kristall. Das Molekul hat C,-Symmetrie; die meizihlige 
Achse verliuft durch die Atome Ge, N(2}, C(5)  und C(8). Ausgewlhlte Bindungs- 
llngen [A] und -winkel [ I :  Ge-C(l) 1.93(1), Ge-C(2) 1 .88(l), C(2)-C(2)* 1.39(1), 
C(2)-C(3)  1.55(1); C(2)-Ge-C(2)* 43.2(2), Ge-C(2)-C(2)* 68.4(2), Ge-C(2)-C(3) 
161.4(7). 

durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Hexan gereinigt. Die 
sehr charakteristischen 'H- und I3C-NMR-Spektren von 8 be- 
stehen aus je einem Satz von Signalen fur die Germiranprotonen 
bzw. -C-Atome bei 6 = 2.70 bzw. 29.4[51. Je zwei Signale fur die 
CH- und die Me$-Gruppen der (Me,Si),CH-Substituenten 
sprechen fur die molekulare Symmetrie C, von Srsl. Die Hydro- 
lyse von 8 ergab quantitativ das German019 (Schema 2 ) ,  dessen 
'H-NMR-Spektrum vier Signale fur die Me,Si-Gruppen und 
drei Doppel-Dubletts fur die CH- und CH,-Protonen des Funf- 
rings zeigteL51. 

R 

Schema 2 .  9 

Eine Rontgenstrukturanalyse von 8 (Abb. 3)[61 war durch den 
kleinen Datensatz, verursacht durch eine Zersetzung der Sub- 
stanz im Rontgenstrahl und das Vorliegen von m e i  unabhangi- 
gen Molekulen in der Elementarzelle, erschwert. Klar ist aber, 
daIj die durchschnittliche Ge-C- und C-C-Bindungslangen von 
1.99 A bzw. 1.56 A im Bereich normaler Ge-C- (1.96-2.01 A) 

724 0 VCH Verlagsgeselkchafr mbH, 0-69451 Weinheim. 

bnv. C-C-Abstande (1.44-1.54 A) liegen. Ferner werden bei 
den Germiran- und Germirenderivaten 3, 5 und 8 die C-Ge-C- 
Bindungswinkel sowie die C-C-Bindungslangen in der Reihen- 
folge 8 (durchschnittliche Werte fur zwei Molekule 46.3", 
1.46 A) 3 (44.0", 1.46 A) und 5 (43.2", 1.387 A) kleiner. Die 
geringsten Werte (40.5", 1.33 A) wurden fur ein von Krebs et al. 
und Nefedov et al. isoliertes Germiren beobachtet['"'. "I. Von 
besonderem Tnteresse ist, daB die Ring-Ge-C-Bindungslangen 
von 3 (1.95 A) und 5 (1.88 A) wie vorhergesagt ~ kiirzer sind 
als die von 8 (Mittelwert fur zwei Molekule 1.99 A). Diese Beob- 
achtung 1aBt vermuten, daB in den ungeslttigten Ringsystemen 
eine Stabilisierung durch Delokalisation vorliegt. 

c55 

c12 
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Abb. 3 .  Struktur von 8 im Kristall. Da in der asymmetrischen Einheit zwei unab- 
hlngige Molekule vorliegen, sind die folgenden Bindungslangen [A] und -winkel ["I 
paarweise angegeben: Ge-C(1) 1.92(2)/3.9:(2), Ge-C(2) 1.98(2)/2.07(2), Ge-C(5) 
1.90(2)/1.99(2), Ge-C(6) 1.90(2)/1.93(2). C(l)-C(2) 1 .51(3)/1.62(3), C(I)-C(4) 
1.42(3)/1.46(3), C(2)-C(3) 1.46(3)/1.55(3); C(i)-Ge-C(2) 45.0(8)/47.7(8), Ge-C(l)- 
C(2) 68(1)/71(1), C(5)-Gc-C(6) 126.5(8)/123.5(7). Ge-C(2)-C(l) 61.4(9)/67(1), Ge- 
C(I)-C(4) l 15(1)/11X(l), Ge-C2-C3 111(2)/l13(1), C(l)-C(2)-C(3) 102(1):104(2), 
C(2)-C(l)-C(4) 104(1)/107(2). 

Nach Isolierung und Charakterisierung der ersten Germirane 
3 und 8 sind nun die hoheren Homologen, die Stannirane (Stan- 
nacyclopropane) , die nachste Herausforderung. 

Eingegangen am 21. September 1993 [Z 63701 
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[51 3: farblose Kristalle, Schmp. 118.5 "C; 'H-NMR (500 MHz, C,D,): 6 = 0.10 (s, 
2H), 0.32 (s, 36H), 2.04 (s, 6H), 2.16 (s, 6H); I3C-NMR (125 MHz, C,D,): 
6 = 3.1 (q), 7.7 (d), 24.9 (q), 28.9 (9). 129.0 (s), 135.7 (s); MS: mjz: 500 ( M + ) ,  
485 (M' - Me). ~ 5:  farblose Kristalle, Schmp. 189.3-189.5"C; 'H-NMR 
(400MH~,C~D~)~6~-0.01(~,2H),0.24(~,36H).1.97(~,12H),7.04(t,lH), 
7.18 (t, 2H), 7.80 (d, 2H); "C-NMR (100 MHz, C,D,): 6 = 3.4 (q), 14.1 (d), 
25.3 (9). 63.9 (s), 125.9 (d). 127.5 (d), 128.8 (d), 132.7 (s), 135.3 (s), 157.5 (s); 
MS: m:z: 675 (.W-), 660 (M' - Me). - 6: farbloses 01;  'H-NMR (500 MHz, 
C,D,):6=0.30(~,2H),0.35(s,38H),0.41(s,I8H),0.60(s,1H),1.55(d,3H), 
1.64 Id, 3H), 1.79 (d, 3H), 1.98 (d, 3H), 6.00 (d, 1H); "C-NMR (125 MHz, 
C,D,):6=3.8(q),4.3(g),11.6(d):20.7(y),23.7(q),25.7(q),26.4(q).126.9 
(d): 134.0 (s), 138.1 (s), 141.7 (s); MS: m/z: 518 ( M + ) ,  503 ( M +  - Me); 
HRMS: Ber. fur C,,H,,0Si,74Ge 518.2307, gef. 518.2308. In den COLOC- 
Spektren von 6 traten fur das olefinische CH- und das benachbarte quartiren 
C-Atom (6 = 126.9 bzw. 6 = 134.0) Kreuzsignale zu zwei CH,-Protonen 
(6 = 1.55, 1.79) auf, wahrend die beiden anderen olefinischen quartiren C-Ato- 
me (6 = 138.1. 141.7) mil zwei weiteren CH,-Protonen ( b  = 3.64, 1.Y8) korrelie- 
ren. ~ 8: farblose Kristalle; Zers. bei 108.7"C; 'H-NMR (400 MHz, C,D,): 
6 = ~ 0.03 (s, 1 H), 0.07 ( S ,  1 H), 0.15 (s, 18 H), 0.24 (s, 18H), 2.70 (d, 2H),  7.05 
(t, 1 H), 7.27 (t, ZH), 7 8 (d, 2H); "C-NMR(100 MHz, C,D,): 6 = 3.3 (q), 3.5 
(q), 3.7 (d), 7.3 (d), 29.4 (d), 326.3 (d), 127.3 (d), 128.3 (s), 128.8 (d), 173.9 (s); 
MS: m l z :  565 ( M ' ) ,  550 (M' -Me).  - 9: farbloses Pulver; 'H-NMR 
(400 MHz, C,D,): 6 = 0.02 (s ,  1 H),0.14(s, 9H),0.22 ($,9H), 0.26(s,9H),0.36 
( ~ , 9 H ) , 0 . 4 5 ( ~ , 1 H ) . 2 . 3 2 ( ~ , 1 H ) , 2 . 7 2 ( d d , l H , J ~ ~ = 1 0 . 1 H ~ , J ~ ~ = 1 7 . 7 H z ) ,  
2.81 (dd, 1H, JA,=10.1Hz, JAC=4.90Hz), 2.93 (dd, 1H;  .JA,=4.90Hz, 
J,,=17.7Hz),7.05(t,1H),7.22(t,2H),7.53(d,2H):'3C-NMR(100MHz, 
C,D,): 6 = 3.3 (q), 3.5 (q), 3.6 (4). 3.8 (q), 9.5 (d), 11.6 (d), 32.3 (t), 34.9 (d), 

126.5(d), 128.2(d): 328.9(d), 133.0(s): 175.0(s): 178.6(s);MS:ni:z: 583(M'). 
568 ( M  ' - Me); HRMS: Ber. fur C,,H,,0,NSi,74Ge 583.1844, gef. 583.1844. 
Die C-H-COSY-Spektren von 9 zeigten fur das CH,-Kohlenstoffatom 
(6 = 32.3) das Kreuzsignalzu HR (6 = 2.72) und HC (6 = 2.93). Die J-Werte von 
HA (2.81 Hz), HB und HC bestatigten die Protonenkonnektivitaten und die 
trans-Beziehnngen nvischen HA und HC. Die vier Me3Si-Signale, die in den 'H- 
und '3C-NMR-Spektren von 9 auftreten, stammen von zwei diastereotopen 
(Me,Si),CH-Gruppen, die darauf zuruckzufuhren sind, dal3 das mit dem Gcr- 
mylsubstituenten verknupfte C-Atom chiral ist, und daD jede Me,Si-Gruppe 
aufgrund des unsymmetrisch substituierten Germaniums ebenfalls diastereotop 
ist. 

161 Kristallstrukturanalysen: 3: C,,H,,GeSi,, M ,  = 499.6; triklin mit a = 
9.217(6), b =11.384(8), c =15.861(9)A, a =76.60(4), a = 87.33(4), y = 
72.78(5)", V = 1545.9 A3, Raumgruppe P-I, 2 = 2, p(MoKm) = 11.4 cm- ', 
pbrr =1.15 - 5:  C3,H,,GeSi,N,0,, M ,  = 674.73; orthorhombisch mit 
a =15.157(1), b =15.546(1), e =16.059(1)& V =  3784.1 A3, Raumgruppe 
Pbcn, 2 = 4, ~(Mo,,) = 9.5 cm-', pb.,. =1.18 ~ m - ~ .  - 8: C,,H,,NO,Si,Ge, 
M. = 624.62; triklin mit a = 9.454(1). b =15.905(3), c = 21.086(4) A. x = 

87.50(2), p =79.04(1), y = 88.90(1)". V = 3109.8 A3, Raumgruppe P-1, Z = 4, 
~(Mo,,) = 11.5 cm-', pbcr. =1.33 gcm-'. - Mit einem Enraf-Nonius-CAD4- 
Diffraktometer wurden unter Verwendung von Mo,,-Strahlung und o-20-Ab- 
tastung 2175 (3) ,  1411 (5) und 2637 (8) unabhangige Reflexe [20 I 50"; 
lF,21 > 3uIF,21] gemessen. Die Daten wurden einer empirischen Absorp- 
tionskorrektur, basierend auf einer Reihe von $-Scans, unterworfen (0.82:l .OO 
3; 0.92:l.OO 5 ;  0.863/0.999 8).  Die Strukturlijsung erfolgte durch direkte 
Methoden, alle Nicht-H-Atome wurden 3, 5 bzw. 8 anisotrop bis R = 
0.065 (R, = 0.076), R = 0.066 (R, = 0.077) bzw. R = 0.066 (R, = 0.081) 
verfeinert. ~ Weitere Einzzlheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen kon- 
nen heim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 Eggenstein-Leopolds- 
hafen, unter Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-57793 angefordert 
werdcn. 
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