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Reaktionen yon Hexa-tert-butylcyclotrigerman : 
Isolierung eines enantiomerenreinen 1,3-Diiod- 
trigermans ** 
Manfred Weidenbruch *, Annette Hagedorn, 
Karl Peters und Hans Georg von Schnering 

Die seit 1982 bekannten Hexaarylcyclotrigermane 1 lassen sich 
photochemisch und thermisch in die Tetraaryldigermene (-di- 
germaethene) 2 iiberfiihren"], die ihrerseits eine Vielzahl von 
Additions- und Cycloadditionsreaktionen, beispielsweise rnit 
Chalkogenen[2-61, AlkinenL4. oder AzidenL4' 'I, eingehenI7]. 

analog zum strukturverwandten Hexa-tert-butyl-l,3-diiodtrisi- 
das ebenfalls aufgeweitete Si-Si-Bindungen von unter- 

schiedlicher LBnge aufweist. 
Wahrend das Si-Analogon von 4 jedoch als Racemat kristalli- 

siert"'], bildet 4 beim langsamen Abkiihlen auf -25 "C ein 
Konglomerat enantiomerenreiner Kristalle. In Abbildung 1 ist 
die durch anomale Streuung von Rontgenstrahlen ermittelte ab- 
solute Konfiguration des ausgewahlten und untersuchten Ein- 
kristalls wiedergegeben. 
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Anders verhalt sich Hexa-tert-butylcyclotrigerman 3['], das 
bisher einzige Hexaalkylcyclotrigerman['I, das mit den schwere- 
ren Chalkogenen unter Bruch nur einer Ge-Ge-Bindung die rin- 
gerweiterten Thia-, Selena-"I und Telluratrigermetane[''] er- 
gibt. Wie wir jetzt fanden, verlauft die Umsetzung rnit Iod 
ebenfalls unter Spaltung einer Ge-Ge-Bindung. Dabei entsteht 
das gespannte offenkettige Hexa-rert-butyl-l,3-diiodtriger- 
man 4. 

3 4 

Nach der Rontgenstrukturanalyserl'] nimmt 4 die guuche- 
trans-Konformation ein und weist unterschiedlich lange Ge-Ge- 
Bindungen von 266.0 und 262.2 pm auf, die gegeniiber der Nor- 
malbindungslange von 244 pmri 71 erheblich gedehnt sind und 
nur noch von der Ge-Ge-Bindung in Hexa-terf-butyldigerman 
rnit d = 271 .O pm iibertroffen werden[8]. Damit verhalt sich 4 
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Abb. 1. Molekiilstruktur von P-4 im Kristall (ohne H-Atome). Ausgewahlte Bin- 
dungslingen [pm] und -winkel ["]: Gel-Ge2 266.0(1), Gel-Ge3 262.2(1), Ge2-I2 
261.0(1), Ge3-I3 260.5(1); Ge2-Gel-Ge3 115.4(1). 

Zwar sind seit ihrer Entdeckung durch Pa~ teu r"~]  inzwischen 
einige hundert Konglomerate bekannt geworden; die daraus 
isolierten Enantiomere verdanken ihre Chiralitat allerdings fast 
ausschlieBlich dem Vorhandensein stereogener Zentrenli4]. In 4 
basiert die Chiralitat hingegen auf einer helicalen Anordnung der 
Germanium- und Iodatome, wobei die beiden Konformere ein- 
ma1 eine Rechts- und einmal eine Linksschraube bilden. Es ist 
dieses unseres Wissens der erste Fall, da13 eine einfache Molekul- 
verbindung aus schwereren Elementen der Gruppe 14 (4. Haupt- 
gruppe) des Periodensystems eine spontane Enantiomerentren- 
nung bei der Kristallisation eingeht. Intermolekulare Kontakte, 
die fur die Konglomeratbildung von Bedeutung sein konnten, 
werden nicht beobachtet, da die I . . . I- und 1 .  . . Ge-Abstande 
mit > 450 pm zu lang fur bindende Wechselwirkungen sind. 

Einen weiteren Beweis fur das Vorliegen eines Konglomerats 
liefern die Schmelzpunkte von 4, die beim Racemat 21 K unter 
dem der reinen Enantiomere liegen. In Losung durfte 4 dagegen 
eine symmetrische Struktur rnit ungehinderter Rotation um die 
Ge-Ge-Bindungen aufweisen, da die sehr einfachen 'H- und 
3C-NMR-Spektren weder die im Kristall beobachteten unter- 

schiedlichen Ge-Ge-Bindungslangen noch die verschiedenen 
Orientierungen der tert-Butylgruppen widerspiegeln. 

Wahrend 3 in Abwesenheit von Licht anders reagiert als die 
Cyclotrigermane 1, verlaufen die photochemisch induzierten 
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Bindungsspaltungen wie bei 1 zu Tetra-tert-butyldigermen, das 
beispielsweise rnit Phenylacetylen in einer [2 + 21-Cycloaddition 
unter Bildung des 1,2-Digermacyclobutens 5 abgefangen wer- 
den kann, dessen Konstitution durch die Rontgenstrukturana- 
lyse["' (Abb. 2) gesichert ist. 

iByGe-GeiBy 

5 

Diese Umsetzungsweise ist nicht selbstverstandlich, da das 
einzige bisher bekannte Tetraalkyldigermen R,Ge = GeR, , 
R = CH(SiMe,), , zwar im Kristall stabil ist, in Losung hingegen 
ausschlieI3lich J s  Singulett-Germylen (-Germandiyl) reagiertr' 51. 

c34 c35 
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Abh. 2. Molekulstruktur von 5 im Kristall (obne H-Atome). Ausgewdhlte Bin- 
dungslingen Ipm] und -winkel [ ] .  Gel-Ge2 253.116); Gel-Ge2-C3 73.0(3), Ge2-C3- 
C4 107.0(6), C3-C4-Gel 107.8(6), C4-Gel-Ge2 72.2(3). 

Experimentelles 
4: Eine Losung vom 100mg (0.18 mmol) 3 in 50mL n-Hexan wird auf -78°C 
abgekuhlt und tropfenweise mit einer Losung von 46 mg (0.18 mmol) Iod in 30 mL 
n-Hexan versetzt. Nach dem Auftauen auf Raumtemperatur, Einengen der Losung 
auf 30 mL und Abkuhlen auf -25 'C resultieren 120 mg (83% Ausbeute) farblose 
Nadeln van 4, Schmp. (Enantiomere) 122'-C, Schmp. (Racemat) 101 "C. 'H-NMR 
(300 MHz,C,D,): 6 =1.44(s,36H). 1.57(s,18H); "C-NMR(75.44MHz,C,D6): 
6 = 33.13 (CJ, 34.46 (CJ. 37.02 (CJ. 37.34 (CJ; MS (CI, Isobutan): m/r (%): 687 
(54, M +  - I). Korrekte C.H,I-Analyse. 
5 .  Eiue Losung von 150 mg (0.27 mmol) 3 und 73 mg (0.71 mmol) Phenylacetylen 
in 70 mL n-Hexan wird hei -25 "C so lange (ca. 4 h) rnit eiuer Quecksilberhoch- 
drucklampe (Herdeus TQl50) belichtet, bis kein 3 mehr nachweisbar ist (DC). Nach 
dem Austausch von n-Hexan gegen Toluol und Abkuhlen auf -25 "C resultieren 
36 mg (27%) gelbe Kristalle von 5, Schmp. 96 "C. 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 
d =1.30 (s, 18H). 1.33 (s, 18H),7.27 (m, 5H),7.82 (s, 1H); I3C-NMR (75.44 MHz, 
CDCI,): 6 = 29.99 (C,,), 30.07 (CJ, 32.18 (CJ ,  32.25 (CJ, 126.78, 126.99, 128.16, 
142.46, 152.29, 173.43; MS (CI, Isobutan): m/i  (%): 476 (28, M +  - tBu). Korrekte 
C,H-Andlyse. 
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Optische molekulare Funktionseinheiten : 
reversibel photoschaltbare Fluorophore zum zer- 
storungsfreien Lesen optischer Speichermedien ** 
Gerdsimos M. Tsivgoulis und Jean-Marie Lehn* 

Systeme, bei denen die reversible Modulierung einer bestimm- 
ten elektronischen Eigenschaft, beispielsweise der Konjugation, 
durch externe Ausloser wie Licht moglich ist, sind Grundkom- 
ponenten in der Entwicklung molekularer und supramolekula- 
rer Funktionseinheiten"'. Dies ist der Fall bei organischen, pho- 
tochromen Verbindungenr2- lo], von denen einige in bezug auf 
ihre Verwendung als optische Speichermedien'2-4' bemerkens- 
werte Eigenschaften wie geringe Ermiidungserscheinungen und/ 
oder ausgepragte thermische Stabilitat aufweisen. Fur die prak- 
tische Anwendung im Bereich optischer Informationsspeicher 
miissen photochrome Materialien jedoch eine Vielzahl von Kri- 
terien erfillen[21, wobei ein besonderes Problem in der sogenann- 
ten Lese-Instabilitat (readout instability) besteht. Obwohl einige 
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