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Anchimerically Enhanced Homolyses, V!’

Fluoride Ton Catalysed Rearrangements of Benzyl 9-(Trimethylgermyl)-9-fluorenyl Ether

The thermal rearrangement (homolysis) of the germanium compound 1d into 4d is considerably
slower than that of the analogous Si compound 1¢. Thus, a correlation is suggested between the

velocity of the rearrangement and the strength of the new bond to oxygen. The rearrangement
1d— 4d is also induced by fluoride ions at room temperature.

Anchimer unterstiitzte unimolekulare Homolysen kommen selten vor?. Als erstes System,
bei dem die Nachbargruppe zum radikalischen Reaktionszentrum wandert, giit die Thermolyse
von bestimmten Benzyl-(silylmethyl)-ethern 1 und verwandten Verbindungen! *'. Entscheidend
fiir den glatten homolytischen Zerfall ist wahrscheinlich die Bildung der sehr starken neuen Si— O-
Bindung sowie die Resonanzstabilisierung der beiden freigesetzten Radikale 2 und 3.

Zur Priifung dieser Arbeitshypothese synthetisierten wir das Germanium-Analogon {iber die
Sequenz 5 — 6 — 1d. Das formale Umlagerungsprodukt 4d wurde auf unabhingigem Weg aus
7 mit n-BuLi und (CH;);GeCl hergestellt.

Rl\ CHCells R’\. . CH,CgHj
R?=C-O — X0 + CHyCgHy —> RISC-0O_
X{CH,), R? X(CHj)s R? X(CHj),

I 2 3 4

X R! R?
a|Si CgHy; CgHs O O
b{Si CgHs; 1-Naphthyl ’ X ’ OH
c|Si 2,2'-Biphenylylen Ge(CHy)s CHyCeHs
d | Ge 2,2'-Biphenylylen O O 7
e|C 2,2'-Biphenylylen 5 X =H
6: X = Br

Wihrend la—c schon bei 160—190°C nach mehreren Stunden in 4a—c iibergehen (Ausb.
> 90%)*), ist 1d unter diesen Bedingungen praktisch stabil. Erst bei 215 —225°C und einer Thermo-
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lysedauer von 48 h entsteht 4d zu 66%. Die deutlich herabgesetzte Homolysegeschwindigkeit
beim Ubergang von Silicium zu Germanium wurde durch kinetische Messungen® bei 200°C
quantitativ erfaBit: k., = k; ./k;q ~ 4-107°. Die Ergebnisse bestitigen die eingangs erwihnte
Vermutung hinsichtlich der Beziehung zwischen Umlagerungsgeschwindigkeit und Stirke der
neuen Bindung zum Sauerstoff. Die Ge — O-Bindung (85 kcal/mol) ist erheblich schwicher als die
Si—O-Bindung (110 — 120 kcal/mol)®. DaB ein Metall als Nachbargruppe erforderlich ist, wird
durch die Beobachtung deutlich, dall das tert-Butylderivat 1e bei 220°C mehrere Tage vollig
stabil bleibt *®. Die Thermolyse von 1d in Gegenwart von 9,10-Dihydroanthracen als Radikal-
fanger fiihrt zu 55% Toluol, ein Hinweis fiir das intermedidre Auftreten von Benzyl-Radikalen 3.

Interessanterweise 1Bt sich die obige Umlagerung auch durch Fluorid-Tonen bei Raumtempe-
ratur auslosen. Setzt man eine benzolische Losung von 1d mit 10 Mol-% Tetrabutylammonium-
fluorid  um, so lassen sich nach 2 h etwa 35% des Umlagerungsprodukts 4d chromatographisch
isolieren. Die analoge Reaktion mit der Siliciumverbindung 1c¢ verlduft unter dhnlichen Bedin-

gungen % )
R CH,CgHsg CH,CeHs

FON®(C4Hy) F-Ge(CH3)
4 — 2 — Ric-0® ——5 44
R? R?
® ®
N(C4Hg),4 N(CyHp)s

Wihrend die Wirkung von Fluorid-lonen bei Siliciumverbindungen in der letzten Zeit mehrfach
beschrieben ist, ist die obige Reaktion unseres Wissens das erste Beispiel in der Germaniumchemie.

Experimenteller Teil

9-Brom-9-( trimethylgermyl )fluoren (6): Eine Losung aus 11.3 g (40 mmol) 9-(Trimethylgermyl)-
fluoren (5)'! in 90 ml Tetrachlormethan wird mit 7.1 g (40 mmol) N-Bromsuccinimid und 30 mg
Dibenzylperoxid versetzt und 60 min unter Riickfluf geriihrt. Nach dem Abkiihlen filtriert man
vom Succinimid ab, engt im Rotationsverdampfer ein und wischt den Riickstand zweimal mit
je 50 m] Pentan: 12.3 g (85%) farblose Kristalle vom Schmp. 135—136°C. — IR (KBr): 3100 — 2800,
1480, 1450, 1240, 1030, 830, 740 cm ™!, — 'H-NMR (CCl,, TMS intern): © = 9.9 (s, 9H), 2.6 - 2.0
(m, 8H). C,¢H,,BrGe (361.8) Ber. C53.11 H4.73 Gef. C53.56 H 4.84

Benzyl-[9-(trimethylgermyl)-9-fluorenyl]-ether (1d): Die Mischung aus 3.6 g (10 mmol) 6 und
1.7 g (10 mmol) Silberacetat in 5 ml Benzylalkohol wird 30 min bei 85°C geriihrt. Man verdiinnt
mit 50 ml Ether, filtriert, widscht mit Wasser und trocknet iiber MgSO,. Nach Einengen wird der
Riickstand aus Ethanol kristallisiert: 3.1 g (80%) farblose Kristalle vom Schmp. 99 — 100°C. —
IR (KBr): 3100 2800, 1600, 1500, 1450, 1200, 1060, 820 cm ™~ '. — 'H-NMR (CCl,, TMS intern):
© =100 (s, 9H), 58 (s, 2H), 2.6 —1.8 (m, 13 H).

C,3H,,GeO (389.0) Ber. C71.00 H621 Gef. C70.76 H 6.10

(9-Benzyl-9-fluorenyl)-( trimethylgermy! )-ether (4d): Zur Losung von 1.36 g (5 mmol) 9-Benzyl-
9-fluorenol (7) in 50 ml trockenem THF tropft man bei —60°C 4 ml einer 1.25 M Butyllithium/
Hexan-Losung. Nach 30 min versetzt man mit 1.0 ml Trimethylgermylchlorid und rithrt 1 h unter
RiickfluB. Nach Einengen nimmt man den Riickstand in CCl, auf, filtriert, engt ein und destilliert
im Kugelrohr (120°C/0.01 Torr): 1.6 g (82%) eines farblosen Ols. — TR (Film): 3100 — 2900, 1950,
1600, 1500, 1450, 1240, 1070 cm ™~ ', — 'H-NMR (CCl,, TMS intern): t = 10.2 (s, 9H), 6.8 (s, 2H),
30-22 (m, 13H).

C,3H,,GeO (389.0) Ber. C 71.00 H6.21 Gef. C71.87 H.6.29

Thermolyse von 1d: Die Losung aus 1.95 g (5 mmol) 1d in 5 ml trockenem Benzol wird in einem
geschlossenen Glasrohr 48 h bei 215—225°C erhitzt. Im 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts
lassen sich 66% 4d nachweisen. Durch zweifache Kugelrohrdestillation (120°C/0.01 Torr) gewinnt
man 820 mg (43%) 4d.

55*
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Thermolyse von 1d in Gegenwart von 9,10-Dihydroanthracen: In einem geschlossenen Glasrohr
erhitzt man eine Mischung aus 97 mg (0.25 mmol) 1d und 90 mg (0.5 mmol) 9,10-Dihydroanthracen
in 0.6 ml Benzol 30 h bei 230°C. Das 'H-NMR-Spektrum des Rohprodukts zeigt die Anwesenheit
von etwa 55% Toluol, bezogen auf eingesetztes 1d.

Kinetik der Umlagerung 1¢ — 4¢ und 1d — 4d: 0.2 M benzolische Losungen von 1¢ und 1d
werden im NMR-Rohrchen unter Stickstoff eingeschmolzen und bei 200°C der Thermolyse
unterworfen. Der zeitliche Ablauf wird NMR-spektroskopisch verfolgt®. k,, = 8.2.107 45!
bzw. k;ax 3-107% s, woraus sich ein k,,-Wert von 4- 107 ergibt.

rel

Fluoridionen-katalysierte Umlagerung von 1d: Zur Losung von 970 mg (25 mmol) 1d in Sml
trockenem Benzol fiigt man 100 mg (0.37 mmol) Tetrabutylammoniumfluorid® und 1it 2h
bei 22°C rithren. Die Mischung wird tiber 90 g Kieselgel mit Petrolether (40— 60°C) chromato-
graphiert: 340 mg (35%) 4d.
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