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Das Germaethen Me,Ge=C(SiMe;); (2), erzeugt als Reaktionszwischenstufe durch ther-
mische LiX-Eliminierung aus Me,XGe —CLi(SiMes), (2 - LiX) oder durch thermische Cy-
cloreversion aus dem Addukt 2 - Ph,CO, reagiert mit Reaktanden a—b (z.B. MeO—H)
unter Insertion in die a—b-Bindung (Bildung von 4), mit a=b—c—H (z.B. CH,=CR—
CH,—-H; R = H, Me, CMe=CH,) unter En-Reaktion (Bildung von 19—21) und mit a=b
[z.B. CH;=CHOMe, O=CPh, oder RN=N=N (R = tBuy, tBu;_,Me,Si), O=N=N oder
CH,=CR-CR=CH,; (R = H, Me)] unter [2 + 2]-, [2 + 3]- sowie [2 + 4]-Cycloaddition
(Bildung von 6, 7 bzw. 9—14 bzw. 17, 18). Verglichen mit dem Silacthen Me,Si=C(SiMe;),
(1), ist 2 weniger Lewis-sauer und seine Doppelbindung unpolarer.

Reactivity of the Germaethene Me,Ge = C(SiMe;),"

Germacthene Me,Ge = C(SiMes), (2), generated as a reaction intermediate by thermal elim-
ination of LiX from Me,XGe —CLi(SiMe;), or by thermal cycloreversion from the adduct
2 - Ph,CO, combines with reactants a—b (e.g. MeO' — H) under insertion into the a—b bond
(formation of 4), with a=b—c—H (e.g. CH,=CR—-CH,—H; R = H, Me, CMe=CH,)
under ene reaction (formation of 19—21), and with a=b [e.g. CH,=CHOMe, O=CPh; or
RN=N=N (R = tBuy, tBu; _,Me,Si), O=N=N or CH,=CR—-CR=CH, (R = H, Me)]
under [2 + 2], [2 + 3], and [2 + 4] cycloaddition (formation of 6, 7 or 9—14 or 17, 18). By
comparison with the silacthene Me,Si=C(SiMe,), (1), 2 is less Lewis acidic and its double
bond is less polar.

Mit der thermischen LiX-Eliminierung aus Verbindungen des Typs 1 - LiX und
2 - LiX (X z.B. Halogen) wurden einfache Moglichkeiten zur Darstellung des Si-
lacthens 1 und des Germaethens 2 unter sehr milden Bedingungen aufgefunden®>.

AT
Me;E—C(SiMea)z ———— Me2E=C(SiMe3)2 {Gl. 1)
1 ~LiX
X Li
1-LiX (E=Si) 1 (E=Si)
2-LiX (E = Ge) 2 (E=Ge}

1 und 2 entstehen allerdings nur als reaktive Zwischenstufen, die selbst bei tiefen
Temperaturen dimerisieren””. Erzeugt man jedoch die ungeséttigten Systeme in
Anwesenheit von Reaktanden (Fingern), so setzen sie sich mit diesen hdufig ra-
scher zu Folgeprodukten als mit sich selbst zum Dimeren um. Damit bietet sich
die Gelegenheit, die Reaktivitdt von 1 (vgl. Lit.¥) und 2 (s. unten) zu studieren®.
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Die Dimerisierung von 1 und 2 bei der Thermolyse von 1 - LiX und 2 - LiX fillt in
Anwesenheit von Fiangern mehr oder weniger ins Gewicht neben der Abfangreaktion. Durch
einen ausreichenden UberschuB an Fingern 1Bt sich die unerwiinschte Dimerisierung im
allgemeinen stark zuriickdrangen. Als giinstig erweist sich in der Regel auch eine Erzeugung
von 1 und 2 bei hoheren Temperaturen. Hierbei kann man bei zersetzlichen Sila- und
Germacthenquellen 1 - LiX und 2 - LiX (X z. B. Br)2¥ in der Weise verfahren, daB man die
in Et,O gelosten Verbindungen (Me;Si),(Me,XE)CBr (E = Si, Ge) in Anwesenheit von
Féngern fiir 1 und 2 durch Zutropfen von BuLi oder PhLi in Et,O bei ausreichend hohen
Temperaturen in 1 - LiX und 2 - LiX iiberfiihrt; letztere Verbindungen zerfallen dann unter
den Darstellungsbedingungen gegebenenfalls augenblicklich unter LiX-Eliminierung in die
ungesittigten Systeme 1 und 2, die mit den Féangern weiterreagicren. Wegen der hohen
Geschwindigkeit des bei Lithiumorganyleinwirkung auf (Me;Si),(Me,XE)CBr erfolgenden
Br/Li-Austauschs beobachtet man unter diesen Bedingungen in der Regel keine Reaktionen
von RLi mit den Fingern und nur untergeordnete Reaktionen von RLi mit 1 und 2.

Unsere bisherigen Studien zur Reaktivitdt des Germaethens 2 lieferten die in
Schema 1 zusammengefaBten Ergebnisse”. Ersichtlicherweise handelt es sich um
Insertionen, En-Reaktionen und Cycloadditionen von 2, fiir die nachfolgend cha-
rakteristische Beispiele besprochen werden. Als 2-Quelle diente vielfach die leicht
zugingliche, in Abwesenheit von 2-Fingern isolierbare Lithiumverbindung
(Me;Si),(Me,GeOPh)CLi (2 - LiOPh), die in Losung in Anwesenheit von Fangern
fiir 2 bei —40°C mit einer Halbwertszeit von ca. 20 min zerfillt?. Dariiber hinaus
fanden die bereits unterhalb —100°C zersetzlichen 2-Quellen 2 - LiF und
2 - LiBr? sowie ein aus 2 - LiOPh und Benzophenon zugingliches, thermisch
leicht in 2 und Ph,CO zerfallendes Cycloaddukt 2 - Ph,CO von 2 und Benzo-
phenon Verwendung (vgl. Schema 1 sowie Abschnitt iiber [2 + 2]-Cycloadditio-
nen). '

Schema 1. Reaktionen des Germaethens 2

) + Ph,C=0
2 - LiX — 2 . Ph,CO
-=Li

—lx —Ph,C=0
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DaB sich die Abfangprodukte im Zuge einer Reaktion der nachstehend behandelten Fin-
ger mit dem Germaethen 2 und nicht mit den 2-Quellen 2 - LiX und 2 - Ph,CO bilden,
wurde u.a. daraus geschlossen, daB 1. bei Verwendung einer bestimmten 2-Quelle die Pro-
dukte unabhingig von der Art des Fingers mit vergleichbarer Geschwindkeit entstehen
[z.B. 2 - Ph,CO + MeOH, + tBu,MeSiN;, + 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB)], 2. die
Produkte konkurrierender Abfangreaktionen sich unabhéngig von der 2-Quelle in gleichem
Ausbeuteverhiltnis bilden (vgl. Lit.?), 3. die Reaktion des zu untersuchenden Fingers in
Konkurrenz zu einer nachgewiesenermaBen iiber 2 verlaufenden Reaktion eines anderen
Fangers (z. B. Dimerisierung von 2, Reaktion von 2 mit DMB) treten kann.

Insertionen

Das Germaethen 2 (aus 2 - PhyCO bei Raumtemperatur) vermag sich in die
OH-Bindung von Methanol einzuschieben (Gl. 2), d.h., Methanol addiert sich an
die Doppelbindung von 2. Die Insertion verlduft wohl — wie im Falle der Addition
von MeOH an 1Y — auf dem Wege iiber ein Addukt der Lewis-Base Methanol
an die Lewis-Saure 2 [Gl. 2(a)] mit nachfolgender Umlagerung des Sidure-Base-
Komplexes 3 in das Insertionsprodukt 4 [Gl. 2(b)], wobei allerdings das postu-
lierte Zwischenprodukt 3 wegen seines raschen Zerfalls [Gl. 2(a)] und seiner ra-
schen Umlagerung [GI. 2(b)] nur in verschwindend geringer, bisher nicht erfaBter
Stationdrkonzentration vorliegt.

© MegGe=C(SiMe3); 2 === Me,Ge—C(SiMes); —a= MezGe—(':(SiMeg)g (GI. 2)
+ fa) ‘ b MeO H
MeO—H MeO—H

3 A

Die Tendenz von 2 zur Bildung von Donoraddukten 2 - D des Typs 3 ist
offensichtlich kleiner als die von 1 zur Bildung entsprechender Addukte 1 - D. So
148t sich zum Unterschied von dem bei Raumtemperatur metastabilen Addukt
1 - NMe;® kein unter Normalbedingungen haltbares Addukt von 2 mit Trime-
thylamin gewinnen: Eine auf — 78 °C gekiihlte Losung von 2 - LiOPh und NMe,
in Diethylether enthélt nach Erwdrmen auf Raumtemperatur ausschliefSlich das
Germaethendimere (2),”. Ganz im Sinne des Besprochenen zersetzen sich die 2-
Quellen 2 - LiX, die formal Addukte von 2 und X© darstellen, bei weit tieferen
Temperaturen als entsprechende 1-Quellen 1 - LiX?; auch bilden sich Insertions-
produkte von 2 in Einfachbindungssysteme a—b auf dem Wege iiber Addukte
2 - a—b in schlechteren Ausbeuten als im Falle der Reaktion von 1 mit a—b
neben dem Dimeren des ungeséttigten Systems. Z.B. fithrt die Umsetzung von 1
mit Pyridin bei Raumtemperatur quantitativ zum 1-Insertionsprodukt in eine CH-
Bindung des Fingers®, wogegen die Zersetzung von 2 - LiOPh in Anwesenheit
von Pyridin ausschlieBlich das Germaethendimere (2), liefert. Verwendet man an-
dererseits Finger wie MeOH oder RLi? mit hoher Additionstendenz, so entstehen
auch im Falle von 2 die Insertionsprodukte in quantitativer Ausbeute.

[2 4+ 2]-Cycloadditionen

Das Germaethen 2 (aus 2 - LiOPh bei 10°C oder 2 - Ph,CO bei 60°C) bildet
mit Methylvinylether ein [2 + 2]-Cycloaddukt. Die Addition verlduft wohl analog
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entsprechender [2 + 2]-Cycloadditionen von 1*” an ungesittigte Kohlenstoffver-
bindungen!® nach Gl. 3(a) iiber ein Addukt 5, das sich in das Endprodukt 6
umlagert [Gl 3(b)].

=]
M82G8=C(SiMeg)z 2 (——: MezGe—C(SiMe;,)z ——)— MezGE—?(SiM83)2 (GI. 3)
b

a |
+ ! CH,—CH-0Me

®
CHy;—CH=0Me
5 6

CH,=CH—-OMe

Ganz im Sinne einer zwischenzeitlichen Adduktbildung entsteht wegen der
unterschiedlichen Stabilitdt von Additionsverbindungen 1 - D und 2 - D (s. oben)
das [2 + 2]-Cycloaddukt aus 1 und CH,CHOMe in quantitativer und aus 2 und
CH,CHOMe nur in bescheidener Ausbeute (in letzterem Falle bildet sich neben
6 noch das [2 + 2]-Cycloaddukt (2), des Germaethens 2 mit sich selbst)?.

Woh! aus den gleichen Griinden verlduft auch die Zersetzung von 1 - LiX
(X = F)und 2 - LiX (X =OPh) bei —20°C in Anwesenheit von N-(Trimethyl-
silyl ) benzophenonimin Ph,C = NSiMe, unterschiedlich: In ersterem Falle beobach-
tet man Cycloadduktbildung des ungesittigten Systems mit Ph,C=NSiMe;", in
letzterem Falle nur Bildung des Dimeren (2),'*.

Mit Benzophenon Ph,C=0, dem hohere Fangerqualititen als dessen sperrige-
rem Iminoderivat Ph,C=NSiMe; zukommen?, setzt sich die Germaethenquelle
2 - LiOPh bei —40°C demgegeniiber zu einem [2 + 2]-Cycloaddukt 7 (83%)
[GL 4(a)] neben einem [2 + 4]-Cycloaddukt 8 (17%) [Gl. 4(b)] um. Beim Erwir-
men der Reaktionslosung auf Raumtemperatur wandelt sich 7 teilweise weiter in
8 um, so da8 das Molverhiltnis 7:8 schlieBlich ca. 1 betrigt.

Me,(l‘:e—cl:(SiMe,)z =—= Me,Ge=C(SiMez); 2 ? Mez/Ge-C(SiMes)z (G). 4)
b
O—CPh, 2 + 0
7 O=Cth —
Ph

8

Die Umlagerung verlduft im Zuge einer [2 + 2]- bzw. [2 + 4]-Cycloreversion
der Isomeren 7 und 8 iiber 2 und Ph,C=0. Demgemaif enthilt eine Losung von
7 und 8 auch geringe, mit steigender Reaktionstemperatur zunehmende Mengen
an Ph,C=0 sowie durch zugesetzte Reaktanden abfangbares 2. Benzophenon
wirkt somit als Speicher fiir 2.

Das gelbe Isomerengemisch 7/8 (= 2 - Ph,CO in Schema 1) stellt eine willkom-
mene 2-Quelle dar, die in Anwesenheit ausreichender 2-Fiangermengen [z.B. Me-
thanol, Silylazide oder 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB); s. oben, unten] nach
1. Reaktionsordnung zerfillt [k(20°C) ca. 7 x 107*s~%; 1,5 ca. 16 min]. In Ab-
wesenheit eines Fiangers zersetzt sich 2 - Ph,CO bei Raumtemperatur nur langsam
in Benzophenon und (2), (60% Zerfall in 3 d), weil gebildetes Benzophenon das
Gleichgewicht 2 + Ph,CO 2 2 - Ph,CO auf die Adduktseite verschiebt, entspre-
chend einer Verringerung der 2-Konzentration (2-Dimerisierungsgeschwindigkeit)
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mit wachsendem ReaktionsausmaB (bei 60°C ist die 2 - Ph,CO-Thermolyse in
C¢Hs oder Et,O nach 3 h abgeschlossen).

DaB die Umlagerung 7 < 8 iiber 2 abliuft, folgt nicht nur aus der Abfangbarkeit von
intermediédr gebildetem Germaethen, sondern auch aus dem Befund, daB die Zerfallsge-
schwindigkeit von 2 - Ph,CO in Anwesenheit unterschiedlicher, aber guter Finger fiir 2 im
UberschuB unabhingig von der Art dieser Finger (z.B. MeOH, Bu,MeSiN;, DMB) ist.
Auch bildet sich beim Zerfall von 2 - Ph,CO in Anwesenheit von DMB das [2 + 4]-Cyclo-
addukt und En-Reaktionsprodukt im geforderten Ausbeuteverhiltnis ca. 11:1 (s. unten
sowie Lit.%). Demgegeniiber ist noch unsicher, ob die Bildung von 7 aus 2 - LiOPh iiber
freies Germaethen verlduft. Auf die grundsitzliche Méglichkeit einer [2 + 2]- oder [2 + 4]-
Cycloaddition von 2 und Benzophenon weist aber die besprochene gegenseitige Umwand-
lung von 7in 8: 7 @ 2+ Ph,CO 2 8.

[2 + 3]-Cycloadditionen

Das 2-Azido-2-methylpropan Me;CN, sowie die Azidosilane Me;SiN,;, tBu-
Me,SiN; und tBu,MeSiN; setzen sich mit 2 (aus 2 - LiBr bei —78°C) gemil
GL 5(a) unter quantitativer Bildung von [2 + 3]-Cycloaddukten 9-12 um; (2),
entsteht nicht. Schlechtere Abfangqualititen als den erwdhnten Aziden kommt
dem besonders sperrigen Azido-tri-tert-butylsilan tBu,SiN; zu: Unter gleichen
Reaktionsbedingungen entsteht ausschlieBlich (2),. Generiert man jedoch 2 nicht
bei —78°C, sondern —10°C in Anwesenheit von tBu,;SiN3, so entsteht das ge-
wiinschte [2 + 3]-Cycloaddukt 13 in guter Ausbeute (statt 2 - LiBr konnen auch
andere 2-Quellen wie 2 - LiOR verwendet werden). Allerdings zerfillt 13 unter
den Darstellungsbedingungen bereits langsam (bei Raumtemp. rasch) nach Gl. 5(b)
unter [2 + 3]-Cycloreversion in (Me;Si),C=N =N sowie das instabile Germaket-
imin (Iminogerman, Germanimin) 15 [Y = NSi(tBu);], dessen intermediire Exi-
stenz durch Abfangreaktionen (z. B. mit tBu;SiN;) wahrscheinlich gemacht werden
konnte!?,

MEQGE=C(SiM83)2 2 MEQGB—C(SiME:;)z {Gl. 5)
N {a !/ A\
Y N Y
Y=N=N N o9-1 ]
9 | tBuN
AT 10 | MeSIiN
11 | tBuMe,SiN
{b) NS le) 12 | tBu,MeSIN
Y = N[Si{tB Y=0
[SiteBulg] 13 | tBuSIN
MeSi MegSi—Y—Me,Ge, %]o
Me,Ge=Y + /C=N=N /C=N=N
Me,Si Me,Si
15 16

Die Bildung von 9—13 aus 2 - LiX und RN, bzw. R;SiN; kénnte — anders als besprochen
— auch iiber eine Additionsverbindung der Edukte verlaufen (vgl. Lit.'?), die unter LiX-
Eliminierung in 9—13 ({berginge: (Me;Si);(Me;XGe)CLi + N=N=N—- —(Me;Si),-
(Me;XGe)C—N=N—-NLi— —9—13 + LiX. Fiir den wiedergegebenen Reaktionsweg nach
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Gl. 5(a) mit zwischenzeitlicher Bildung des Germaethens 2 spricht — abgesehen davon, daf
auch die 2-Quelle 2 - Ph,CO in Anwesenheit von Aziden [2 + 3]-Cycloaddukte des er-
wihnten Typs liefert —, da8 die 2-Quelle 2 - LiOMe in Anwesenheit von tBu,MeSiN; oder
DMB bei Raumtemp. vergleichbar rasch zerfillt [k(25°C) ca. 4 x 10~*s~*; 1y, ca. 30 min].
Somit unterbleibt selbst bei 25°C die angesprochene Adduktbildung. Dieser Befund wird
dadurch gestiitzt, daB tBu;SiN; bei Raumtemp. noch kein Addukt mit (Me;Si),(Me,FSi)CNa,
einer hinsichtlich NaF-Eliminierung vergleichsweise stabilen Verbindung, bildet '¥. Folglich
ist es ausgeschlossen, daB sich die kurzlebige, bei —100°C zersetzliche 2-Quelle 2 + LiBr an
Azide addiert. Andererseits addieren sich Azide wie gezeigt werden konnte” sehr leicht an
1 (Me;SiN; ist gegeniiber 1 ca. 1000mal reaktiver als DMB), so da8 diesc als Finger von
kurzlebigem 2 selbst bei —78°C durchaus in Frage kommen (tBu;MeSiN; reagiert mit 2
rascher als DMB; vgl. Versuchsteil).

Ahnlich wie die 2-Quellen 2 - LiX reagieren auch die 1-Quellen 1 - LiX mit Aziden —
entgegen fritheren Vorstellungen” — iiber Me,E=C(SiMe3), (E = Si, Ge) zu [2 + 3]-Cy-
cloaddukten. Der Befund, daB sich 1 - LiF in Anwesenheit von Me;SiN; rascher als in
Abwesenheit des Azids zersetzt”, beruht wohl darauf, daB der besonders gute Finger
Me,SiN; das Silaethen 1 aus dem Gleichgewicht 1 - LiF = 1 + LiF herausfingt (vgl. Lit.2).

Entsprechend Aziden setzt sich Distickstoffoxid NyO mit dem Germaethen 2
(aus 2 - LiOPh bei —20°C) zu einem [2 + 3]-Cycloaddukt 14 um, das jedoch
unter den Darstellungsbedingungen sehr instabil ist, so daB sich seine zwischen-
zeitliche Bildung bei —20°C NMR-spektroskopisch nicht nachweisen 1a6t. Es
zerfillt zu 81% nach Gl. 5(c) in ein Umlagerungsprodukt 16 (Y = O) und dariiber
hinaus nach Gl. 5(b) unter [2 + 3]-Cycloreversion.

[2 + 4]-Cycloadditionen und En-Reaktionen

Mit iberschiissigem 1,3-Butadien oder 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (DMB) rea-
giert das Germaethen 2 (aus 2 - Ph,CO bei 60°C) unter [2 + 4]-Cycloaddition
(GL 6) zu den Diels-Alder-Produkten 17 (100%) und 18 (92%). In letzterem Falle
entsteht nach Gl. 7 zusitzlich das En-Reaktionsprodukt 19 (8%). Entsprechend
DMB bilden Propen oder Isobuten mit 2 (aus 2 - Ph,CO bei 60°C) ein En-Reak-
tionsprodukt 20 (100%) bzw. 21, wobei 21 seinerseits mit 2 zum En-Reaktions-
produkt 22 weiterreagiert (weitere Reaktionen analog Gl. 6 und 7 vgl. Lit.!?,
beziiglich der [2 + 4]-Cycloaddition von 2 und Ph,C=NSiMe, oder Anthracen
vgl. Gl. 4 sowie experimentellen Teil).

Me,Ge=C(SiMeg); 2 ——sm Me;Ge—C(SiMeg), R (Gl. 6)
+ _— 7| H
R R 181 Me
R R
Me,Ge=C(SiMeg); 2 ——tmr Me;Ge—C\(SiMea)z R’ (GL7)
* y __H 18 | CHy=CMe—
\ R 20 | H
R’ 21| Me
22 | (Me;Si},CHGeMe,CH,
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Wie bei einem Reaktionsverlauf iiber freies Germaethen 2 als reaktive Zwi-
schenstufe zu fordern, ist das Ausbeuteverhiltnis an 18 und 19 im Falle der DMB-
Umsetzung (11:1) unabhéngig davon, ob als 2-Quelle wie erwihnt 2 - Ph,CO bei
60°C oder aber 2 - LiX bei tieferen Temperaturen verwendet wird?. In letzteren
Fillen bildet sich jedoch — wegen der niedrigeren Umsetzungstemperatur? —
zusétzlich das Germaethendimere (2),, dessen Bildung seinerseits auf 2 als Reak-
tionszwischenstufe deutet (s. oben). Analog entsteht (2), auch im Falle der Ther-
molyse von 2 - LiX in Anwesenheit von 1,3-Butadien oder Propen'®.

Thermische [2 + 4]-Cycloadditionen des Typs von GI. 6 und En-Reaktionen nach Gl. 7
sind wie auch [2 + 3]-Cycloadditionen (Gl. 5) nach den Regeln von Woodward und
Hoffinann'” orbitalsymmetrie-erlaubt und kénnen infolgedessen konzertiert verlaufen. Sie
unterscheiden sich in dieser Beziehung von den thermischen Insertionen und 2 + 2]-Cyclo-
additionen, fiir die ein konzertierter Ablauf nach den Regeln der Erhaltung der Orbitalsym-
metrie verboten ist. In der Tat liegt den oben beschriebenen [2 + 4]-Cycloadditionen und
En-Reaktionen in guter Ubereinstimmung mit vergleichbaren Umsetzungen organischer
ungesittigter Systeme'®!® offenbar ein Synchronmechanismus zugrunde, wie etwa daraus
folgt, daB in keinem Falle [2 + 2]-Cycloaddukte des Germaethens 2 mit den angeb nen
Fingern (1,3-Butadien, DMB, Propen, Isobuten) aufgefunden wurden'®,

Abschliefiende Bemerkungen

Die chemische Reaktivitdt des Germaethens 2 ist nicht grundsitzlich, sondern
nur graduell verschieden von der chemischen Reaktivitdt des Silacthens 1 (Lit.*).
Die Reaktionsunterschiede gehen wohl insbesondere auf Unterschiede der Elek-
tronegativititen der ungesittigten Verbindungsatome zuriick. Tatsidchlich weist
der Gang der Elementelektronegativititen der 4. Hauptgruppe eine Unstetigkeit
beim Germanium auf: Germanium (EN = 2.02) ist elektronegativer als seine
Gruppennachbarn, Silicium (EN = 1.74) und Zinn (EN = 1.72), aber weniger
elektronegativ als Kohlenstoff (EN = 2.50). Als Folge hiervon liegen polare Dop-
pelbindungen im Sinne von JE®*=C®~{ (E = Si, Ge) vor; die Polaritit der
Ge =C-Bindung ist aber kleiner als die der Si=C-Bindung, der positive Ladungs-
anteil von Ge in Ge=C geringer als der von Si in Si=C?,

Chemisch sichtbar zum Ausdruck kommt die Verringerung der positiven La-
dung von E in E=C beim Ubergang vom Silaethen 1 zum Germaethen 2 in der
Abnahme der Lewis-Aciditit der ungesittigten Systeme in gleicher Richtung (vgl.
Abschnitt iiber Insertionen). Chemische Hinweise auf Bindungspolarititen unge-
sittigter Silicium- und Germaniumverbindungen kann andererseits die Verbin-
dung DMB liefern, die sich mit den betreffenden ungesittigten Systemen sowohl
zu [2 + 4]-Cycloaddukten als auch En-Reaktionsprodukten umsetzt, wobei nach
bisherigen Untersuchungen?” die Tendenz zur Cycloaddition mit abnehmender
Polaritit, die Tendenz zur En-Reaktion mit zunehmender Polaritdt ungeséttigter
Silicium- und Germaniumverbindungen wichst. Tatséchlich ist das gefundene
Ausbeuteverhiltnis von Cycloaddukt und En-Reaktionsprodukt im Falle der Um-
setzung von 2 + DMB viel groBer (11:1, s. oben) als im Falle der Umsetzung
von 1 + DMB (4:1, s. Lit."), ein Ergebnis, das fiir eine Polarititsminderung der
E =C-Bindung beim Ubergang von 1 nach 2 spricht.
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Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir die Forderung der Untersuchungen
mit Personal- und Sachmittgln.

Experimenteller Teil

Die NMR-Spektren (Jeol FX 90 Q) sind in 6-Werten gegen internes TMS angegeben. —
Molekiilmassen sowie Zusammensetzungen aller isolierten Verbindungen wurden anhand
des M ®-Peaks sowie dessen Isotopenmuster massenspektroskopisch (Varian CH 7) iiber-
priift. — IR-Spektren: Infrarot-Gitterspektrometer Perkin-Elmer 325. — UV-Spektren: UV-
Spektrometer Zeiss DMR 10. — Die Trennungen erfolgten mit einem HPLC-830-Gerét der
Firma DuPont (UV- und Brechungsindexdetektor).

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlufl von Wasser und Luft durchgefiihrt. Nach
Literaturvorschriften wurden pripariert: 2 - LiX?, Ph,C = N —SiMe;?, tBuN;?), Me,SiN,*,
tBuMe,SiN;2%, tBu;MeSiN;¥ (s. auch unten), tBu;SiN;?", tBu,MeSiH?®,

Die Umsetzungen mit 2 - LiX wurden jeweils wie folgt durchgefithrt (vgl. Lit.%): 1)
X = OPh, OMe: Man tropft zu x mmol (Me;Si){Me;XGe)CBr?, gelost in Et,O bei —78°C
zunédchst langsam x mmol RLi (R = Bu, Ph) in Et,O und gibt dann den betreffenden 2-
Fénger zur Losung, die anschlieBend auf die gewiinschte Reaktionstemp. gebracht wird (fiir
X = OMe und R = Bu zieht man vor Fingerzugabe gebildetes BuBr im Hochvak. ab und
16st den Riickstand wieder in Et;0). 2) X = Br, F: Zu einer Losung von (Me;Si),-
(Me,XGe)CBr? und 2-Finger in Et,O tropft man bei der gewiinschten Reaktionstemp. RLi
(R = Bu, Ph).

Darstellung von Brom- und Azido-di-tert-butylmethylsilan, tBu,MeSiBr und tBu,MeSiN,™:
Man tropft zu einer Losung von 10.73 g (67.70 mmol) tBu,MeSiH in 40 ml CH,ClI, bei 0°C
3.5 ml (68.10 mmol) Br, in 10 ml CH,Cl: 15.2 g (64.0 mmol, 95%) farbloses, kristallisiertes
tBu,MeSiBr durch fraktionierende Destillation bei 83°C/10 Torr, Schmp. 57 —60°C. — 'H-
NMR (Tetrahydrofuran). 8 = 0.463 (s, Me), 1.084 (s, 2 tBu); (CCL)): 8 = 0.448 (s, Me), 1.084

(6 2tBu) o p BrSi (237.2) Ber. C45.56 H 892 Gef. C 4480 H 8.62

14.6 g (62.0 mmol) tBu,MeSiBr werden in 12.0 g (185 mmol) NaN; 18 h in siedendem
Tetrahydrofuran umgesetzt. Man filtriert Unlosliches ab. Fraktionierende Destillation des
Filtrats liefert bei 68°C/7 Torr 10.6 g (53.2 mmol, 86%) farbloses, fliissiges tBu,MeSiN;. —
'H-NMR (Tetrahydrofuran). 8 = 0.233 (s, Me), 1.041 (s, 2 tBu); (Benzol): 8 = 0.036 (s, Me),
0.919 (s, 2 tBu). — IR (Film): ¥ = 2140 cm ! (v,,N3).

C3H,;N,Si (199.4) Ber. C 5422 H 10.62 N 21.07 Gef. C 5390 H 10.38 N 21.45

Thermolyse von 2 - Ph,CO in Anwesenheit von MeOH: Man erhitzt eine Lésung von
0.076 g (0.17 mmol) 2 - Ph,CO und 0.5 mmol MeOH in 1 ml Benzol 1 h auf 60°C. Laut
'"H-NMR-Spektrum quantitative Bildung von (Methoxydimethylgermyl)bis(trimethyl-
silyl ymethan (4); Charakterisierung durch Vergleich mit authentischer Probe?.

Thermolyse von 2 - LiOPh in Anwesenheit von Trimethylamin oder Pyridin: Nach Erwir-
men einer auf —78°C gekiihlten Losung von 1.82 mmol 2 - LiOPh und 7 mmol NMe; oder
CsH;N in 15 ml Et,O auf Raumtemp. enthilt die Reaktionsldsung — laut "H-NMR-Spek-
trum — 1,1,3,3-Tetramethyl-2,24 4-tetrakis(trimethylsilyl )-1,3-digermacyclobutan (2), in
quantitativer Ausbeute (Charakterisierung: Lit.?).

Anmerkung: Die Zugabe von Pyridin zur etherischen auf —78°C gekiihlten Losung von
2 - LiOPh ist mit dem Auftreten einer orangegelben Farbe verbunden (Bildung von 2 - py?).
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Thermolyse von 2 - LiOPh und 2 - Ph,CO in Anwesenheit von Methylvinylether: 1)} Nach
Erwirmen einer auf —78°C gekiihlten Losung von 7.28 mmol 2 - LiOPh und 220 mmol
CH,=CHOMe in 60 ml Et,0 auf 10°C enthilt die Lésung nach 4 h — laut ‘H-NMR-
Spektrum — 13% 6 neben 87% (2), (vgl. Lit.?). Fraktionierende Destillation bei 65°C im
Olpumpenvak. ergibt 0.15 g (0.15 mmol; 7%) 6.

2) 6 bildet sich auch aus 0.388 g (0.880 mmol) 2 - Ph,CO und 13.3 mmol CH,=CHOMe
in 10 ml Benzol nach 2stiindigem Erhitzen auf 60°C in 6% Ausbeute neben 94% (2),.

1,1-Dimethyl-2,2-bis(trimethylsilyl )-3-methoxy-1-germacyclobutan (6): Farblose Fliissig-
keit. — "H-NMR (C¢Hy): & = 0.143 (s, SiMe3), 0.171 (s, SiMey), 0.374 (s, GeMe), 0.450 (s,
GeMe), 1.701 (d, J = 6 Hz, GeCH), 1.788 (d, / = 6 Hz, GeCH), 2.956 (OMe), 3.922 (t, J =
6 Hz, CCHC). — (CDCl;): 8 = 0.139 (s, SiMejs), 0.146 (s, SiMey), 0.342 (s, GeMe), 0.471 (s,
GeMe), 1.626 (d, J = 6 Hz, GeCH), 1.689 (d, J = 6 Hz, GeCH), 3.344 (OMe), verdeckt
(CCHC). — MS (70 eV): m/z = 320 (0.1%, M®), 305 (5%, M® — Me), 289 (3%, M® —
OMe), 263 [45%, Me,GeCH(SiMe;)P), 247 (2%), 174 (11%), 129 (32%), 119 (6%,
GeMef), 85 (2%), 73 (100%, Me;Si®).

Thermolyse von 2 - LiOPh in Anwesenheit von Benzophenon: Man erwidrmt eine auf
—78°C gekiihlte Losung von 9.70 mmol 2 - LiOPh und 11.0 mmol Ph,CO in 20 ml Et,O
auf Raumtemp., setzt zur Lésung 2 ml (16 mmol) Me;SiCl (zur Umwandlung von gebildetem
LiOPh in Me;SiOPh), zieht anschlieBend alle im Hochvak. fliichtigen Anteile ab (Solvens,
Me;SiCl, Me;SiOPh), nimmt den Riickstand in Pentan/Diethylether (3:1) auf und filtriert
unlésliches LiCl ab. Nach Abziehen des Losungsmittels und Umkristallisation des Riick-
standes aus Pentan/Diethylether (1:1) erhdlt man 2.49 g (5.63 mmol; 58%) 2,2-Dimethyl-
4,4-diphenyl-3,3-bis(trimethylsilyl )- 1-oxa-2-germacyclobutan (7) und 4,4a-Dihydro-3,3-dime-
thyl-1-phenyl-4,4-bis(trimethylsilyl )-3H-2-0xa-3-germanaphthalin (8) als gelbes, kristallines
Gemenge (Molverhiltnis ca. 1:1). — 'H-NMR von 7 (CsHg): 8 = 0.254 (s, 2 SiMe;), 0.594
(s, GeMey,), verdeckt (m, 2 Ph); (Et,O): & = 0.198 (s, 2 SiMe;), 0.557 (s, GeMe,), 6.78 (m,
2 Ph); 8 (CsHg): & = 0.130 (breit, 2 SiMe;), 0.448 (breit, GeMe;,), 421 (m, CH), 5.71 (m,
4 CH =), verdeckt (m, 2 Ph); (Et;O): 8 = 0.136 (breit, 2 SiMe;), 0.450 (breit, GeMe,), verdeckt
(m, 5 CH), 7.11 (m, 2 Ph); [Zuordnung vgl. '"H-NMR-Spektren der Cycloaddukte aus 1 +
Ph,CO (Lit.") sowie Anmerkung 2]. — MS (70 eV): m/z = 444 (0.1%, M®), 371 (1%, M®
— 2 Me — Ph), 262 [44%, Me,GeC(SiMe3)$ ], 247 (8%), 182 (81%, Ph,CO®), 119 (4%,
GeMe®), 105 (100%, PhCO), 77 (73%, Ph®), 73 (23%, SiMe;).

C;H3GeOSi, (443.3) Ber. C59.61 H 7.73 Gef. C 5822 H 7.54

Anmerkung: 1) Die Zugabe von Benzophenon zur etherischen, auf —78 °C gekiihlten Losung
von 2 - LiOPh ist mit dem Auftreten einer intensiv roten Farbe verbunden.

2) Nach Erwirmen einer auf —78°C gekiihlten Losung von 0.71 mmol 2 - LiOPh und 0.83
mmol Ph,CO in § ml Et;0 auf —40°C enthilt die Lésung — laut 'H-NMR-Spektrum —
83% 7 und 17% 8. Nach weiteren 10 min bei —20°C, 60 min bei Raumtemp. und 12 h bei
Raumtemp. betragen die Ausbeuten an 7 und 8 80 und 20% bzw. 59 und 41% bzw. 56 und
44%.

3) nach 3 h Erwirmen von 0.10 mmol 2 - Ph,CO in 1 ml C{H, oder Et,O auf 60°C enthilt
die Reaktionsiésung — laut 'H-NMR-Spektrum — ausschlieBlich das Germaethendimere
(21,2 neben Ph,CO. Dreitigiges Stehenlassen von 0.10 mmol 2 - Ph,CO in 1 ml C4Hs bei
Raumtemp. fiihrt zu 63proz. Zersetzung in (2), und Ph,CO.

Kinetik der Thermolyse von 2 - PhyCO in Anwesenheit von MeOH, DMB oder tBu,MeSiN;:
Nach 3stdg. Stehenlassen einer Losung von 0.10 mmol 2 - Ph,CO und 3.0 mmol MeOH,
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CH,=CMe—-CMe=CH, (DMB) oder tBu,MeSiN; in 1 ml Benzol bei 20°C bilden sich
ausschlieSlich das MeOH-Fangerprodukt 4 (s. oben) bzw. die DMB-Fiangerprodukte 18 und
19 (s. unten) bzw. das tBu,MeSiN;-Féngerprodukt 12 (s. unten). Zur Bestimmung der Um-
setzungsgeschwindigkeit wurde die zeitliche Abnahme der Menge an 2 - Ph,CO sowie die
zeitliche Zunahme der Menge an 4 oder 18/19 oder 12 '"H-NMR-spektroskopisch bestimmt.
In jedem Falle wurde 1. Reaktionsordnung aufgefunden mit vergleichbaren Geschwindig-
keitskonstanten: k(20°C, MeOH) = 6.85 x 107*s~' (t,, = 16.8 min); £(20°C, DMB) =
7.57 x 107* 57! (1, = 152 min); k(20°C, tBu,MeSiN; = 8.81 x 107*s~! (1,, = 13.1
min).

Anmerkung: 1) Die Zunahme der Geschwindigkeitskonstanten (Abnahme der Halbwerts-
zeiten) fir die 2 - Ph,CO-Thermolysen in Anwesenheit von Fingern in der Reihenfolge
MeOH, DMB, tBu,MeSiN; geht wohl auf die zunehmend raschere Addition der Fianger 2
in gleicher Reihenfolge zuriick.

2) Bei Thermolysen von 2 - Ph,CO in Ab- und Anwesenheit von Féingern entsteht hiufig
spurenweise eine Verbindung, bei der es sich um das doppelte Insertionsprodukt von 2 in
die OH-Bindungen von Wasser handeln konnte {'H-NMR (Et,0): § = 0.171 (s, 2 SiMe3),
0.453 (s, GeMe,)].

Thermolyse von 2 - LiOPh und 2 - PhyCO in Anwesenheit von N-(Trimethylsilyl)benzo-
phenonimin: 1) Nach Erwidrmen einer auf —78°C gekihlten Losung von 1.73 mmol
2 - LiOPh und 3.3 mmol Ph,C=N —SiMe; in 45 ml Et,0 auf Raumtemp. enthilt die Reak-
tionsldsung — laut '"H-NMR-Spektrum — das Germaethendimere (2), in quantitativer Aus-
beute (Charakterisierung: Lit.?).

2) Nach 1stdg. Erhitzen einer Losung von 0.070 g (0.16 mmol) 2 - Ph,CO und 0.048 g (0.19
mmol) Ph,C=N —SiMe; in 2 ml Benzo! auf 60°C bildet sich — laut '"H-NMR-Spektrum
— hauptsiichlich das Germaethendimere (2), (Charakterisierung: Lit.?) neben neuen Ver-
bindungen, bei denen es sich um Cycloaddukte von 2 und Ph,C=N -—SiMe; handeln kdnnte
['H-NMR (Et,0): 8 (unter anderen) = —0.083, 0.136, 0.198, 0.282, 0.314; vgl. hierzu
Cycloaddukte von 1 und Ph,C=N ~SiMe;*]. Die neuen Verbindungen, deren Ausbeuten
durch Thermolyse von 2 - Ph,CO in Anwesenheit groBer Mengen an Ph,C=N-SiMe;,
erhdht werden konnen, thermolysieren bei 60°C unter Bildung von (2); und Ph,C=
N—SiMe;.

Thermolyse von 2 - LiBr in Anwesenheit der Azide tBuN;, Me;SiN,, tBuMe,SiN; sowie
tBu,MeSiN;: Man tropft zu einer auf —78°C gekiihlten Losung von 2.0 mmol
(Me,Si),(Me,BrGe)CBr und 2.2 mmol tBuNj, Me,SiN;, tBuMe,SiN; oder tBu,MeSiN;j in
25 ml Et;O 2.0 mmol BuLi in 10 ml Et,O und erwirmt anschlieBend die Reaktionslésung
auf Raumtemp. Laut 'H-NMR-Spektrum erfolgt quantitative Bildung von 9—12. Nach
Abziehen fliichtiger Anteile im Olpumpenvakuum, Lésen des Riickstands in 20 ml Pentan,
Abfiltrieren von LiBr und Einengen auf 10 ml erhdlt man beim Abkiiblen auf —78°C
farbloses, kristallines 9—12 in 80 —90% Ausbeute. Beziiglich der Thermolyse von 2 - Ph,CO
in Anwesenheit von tBu,MeSiN; vgl. oben, beziiglich der Thermolyse von 2 - LiOMe in
Anwesenheit des gleichen Azids vgl. unten.

3-tert-Butyl-4,4-dimethyl-5,5-bis(trimethylsilyl )-1,2,3-triaza-4-germa-1-cyclopenten (9):
Schmp. 86°C, Sdp. 50°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): § = 0.092 (s, 2 SiMej), 0.640 (s,
GeMe,), 1.367 (s, tBu); (CsHg): 8 = 0.152 (s, 2 SiMe;), 0.443 (s, GeMe,), 1.333 (s, tBu). —
UV (Cyclohexan): Ay = 258 nm (¢ = 38800).

Cy3H;33;GeN;Si; (360.2) Ber. C 4335 H9.24 N 1285 Gef. C42.82 H 890 N 11.67
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4,4-Dimethyl-3,5,5-tris(trimethylsilyl }-1,2,3-triaza-4-germa-1-cyclopenten ~ (10):  Schmp.
126°C, Sdp. 65°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): § = 0.087 (s, 2 SiMe;s), 0.269 (s, SiMe;),
0.564 (s, GeMe,); (C¢Hg): 8 = 0.121 (s, 2 SiMes), 0.298 (s, SiMe;), 0.403 (s, GeMe,;). — UV
(Cyclohexan): Ay, = 251 nm (e = 39800).

Ci;H;3GeN;Si; (376.3) Ber. C 3831 H 884 N 11.16 Gef. C 3891 H 841 N 11.05

3-(tert-Butyldimethylsilyl )-4 4-dimethyl-5,5-bis(trimethylsilyl )-1,2,3-triaza-4-germa-1-cyclo-
penten (11): Schmp. 74°C. — 'H-NMR (Et,0): § = 0.120 (s, 2 SiMe;), 0.191 (s, SiMe;), 0.472
(s, GeMey), 1.036 (5, tBu); (CsHe): 8 = 0.043 (s, SiMe,), 0.117 (s, 2 SiMes), 0.418 (s, GeMey),
1.066 (s, tBu). — UV (Cyclohexan): Ay, = 283 nm (¢ = 39500).

C,sH39GeN;Si; (4184) Ber. C43.06 H 940 N 1004 Gef. C42.56 H 9.42 N 9.66

3-(Di-tert-butylmethylsilyl)-4,4-dimethyl-5,5-bis (trimethylsilyl )-1,2,3-triaza-4-germa-1-cy-
clopenten (12): Schmp. 115°C. — 'H-NMR (Et,0): § = 0.083 (s, 2 SiMe,), 0.113 (s, SiMe),
0.593 (s, GeMe,), 1.047 (s, 2 tBu); (C¢Hg): 8 = 0.084 (s, SiMe), 0.136 (s, 2 SiMe;), 0.450 (s,
GeMe,), 1.133 (s, 2 tBu). — UV (Cyclohexan): Ap, = 253 nm (e = 39500).

Kinetik der Thermolyse von 2 - LiOMe in Anwesenheit von tBu,MeSiN,: Nach Sstdg.
Stehenlassen einer Losung von 0.23 mmol 2 - LiOMe und 0.30 mmol tBu,MeSiN; in 5 ml
Et,0 bei Raumtemp. bildet sich quantitativ das [2 + 3]-Cycloaddukt 12 neben LiOMe. Zur
Bestimmung der Umsetzungsgeschwindigkeit wird die zeitliche Abnahme der Menge an 2 -
LiOMe sowie zeitliche Zunahme der Menge an 12 'H-NMR-spektroskopisch bestimmt. Es
wurde 1. Reaktionsordnung gefunden: k(25°C, tBu,MeSiN;) = 3.8 x 107* s7! (v, =
31 min).

Anmerkung: Fiir den Zerfall von 2 - LiOMe in Anwesenheit von DMB findet man eine
vergleichbare Geschwindigkeitskonstante?.

Thermolyse von 2 - LiX (X = OPh, Br) in Anwesenheit von tBu;SiN; im Molverhdltnis 1: 1
und 1:2: 1) Man erwdrmt eine auf —78°C gekiihlte Lésung von 0.40 mmol 2 - LiOPh und
0.41 mmol tBu;SiN; in 25 ml Et,O auf —15°C. Laut '"H-NMR-Spektrum bildet sich hierbei
neben LiOPh 4,4-Dimethyl-3-(tri-tert-butylsilyl )-5,5-bis(trimethylsilyl )-1,2,3-triaza-4-ger-
ma-1-cyclopenten (13), das sich durch mehrmaliges Umkristallisieren aus wenig Et,O bei
—78°C spurenweise in Form farbloser Nadeln isolieren 1d8t. Die Verbindung zersetzt sich
bereits bei —15°C langsam nach 1. Reaktionsordnung; k(0°C) = 3.7 x 107*s7' (1), =
31 min). Thermolyseprodukte sind (Me;Si),C=N =N (Charakterisierung durch Vergleich
mit authentischer Probe®) und wohl — seinerseits weiterreagierendes” — Me,Ge=N —Si-
(tBu); (s.unten). Beim Stehenlassen einer 13- und LiOPh-haltigen Reaktionslésung entsteht
bei Raumtemp. ein farbiger Niederschlag [LiOPh-Addukt an Me,Ge =NSi(tBu);?], der bei
100°C unter Bildung des Dimeren von Me,Ge=NSi(tBu); (Charakterisierung durch Ver-
gleich mit authentischer Probe?") zerfallt.

2) Man tropft zu einer auf —15°C gekiihiten Loésung von 143 g (3.40 mmol)
(Me;Si),(Me,BrGe)CBr und 1.82 g (7.45 mmol) tBu;SiN; in 75 ml Et,O 3.40 mmol BuLi in
10 m! Et,0. Laut 'H-NMR-Spektrum bilden sich (Me;Si)(Me,BuGe)CBr? (57%) und 13
(43%; Charakterisierung s.oben). Bei Raumtemp. zerfdllt 13 rasch unter Bildung von
(Me3Si),CN,? und einem [2 + 3]-Cycloaddukt aus Me,;Ge=N—Si(tBu); und tBu,SiN;".
Nach Abkondensieren aller fliichtigen Anteile bei 50°C im Olpumpenvakuum, Lésen des
Riickstandes in 20 ml Pentan, Abfiltrieren von LiBr und Einengen auf 10 ml erhdlt man
beim Abkiihlen auf —78°C 0.65 g (1.2 mmol, 34%) farbloses, kristallisiertes 5,5-Dimethyl-
1,4-bis(tri-tert-butylsilyl )-1,2,3 4-tetraaza-5-germa-2-cyclopenten mit Schmp. 132°C. — 'H-
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NMR (Et,0): 8 = 0.838 (s, GeMe,), 1.188 (s, 6 tBu); (CcHe): 6 = 0.708 (s, GeMe,), 1.233
(s, 6 tBu). — UV (Cyclohexan): Ap, = 255 nm (e = 39200).

CysHeoGeN,Si; (557.6) Ber. C 56.01 H 10.58 N 1005 Gef. C 5396 H 1041 N 9.32

Thermolyse von 2 - LiOPh in Anwesenheit von Distickstoffoxid: Man erwirmt eine auf
—78°C gekiihlte Losung von 2.23 mmol 2 - LiOPh und 27 mmol N,O in 60 ml Et,O auf
—20°C (2 h Reaktionszeit). Laut 'H-NMR-Spektrum hat sich [/ Dimethyl(trimethylsiloxy)-
germyl ] (trimethylsilyl Jdiazomethan (16, Y = O)in 81% Ausbeute neben 19% (Me;Si),CN,*
und wohl -- seinerseits weiterreagierendes” — Me,Ge =0 gebildet. Nach Abkondensieren
der fliichtigen Anteile im Hochvak., Aufnahme des Riickstands in 20 ml Pentan und Abfil-
trieren von LiOPh liefert fraktionierende Destillation bei 45°C/Hochvak. 0.34 g (1.1 mmol,
49%) orange-rotes, fliissiges 16 (Y = O). — 'H-NMR (Et,0): 8 = 0.059 (s, CSiMe;), 0.189
(s, OSiMe;), 0.520 (s, GeMe,); (C¢He): & = 0.119 (s, CSiMes), 0.177 (s, OSiMe;), 0.369 (s,
GeMe,). — IR (Film): v = 2040 cm~! (v,,CN,).

CsHGeN,OSi; (305.1) Ber. C3543 H 793 Gef. C3534 H 825

Thermolyse von 2 - LiOPh und 2 - Ph,CO in Anwesenheit von ,3-Butadien: 1) Man er-
wirmt eine auf —78°C gekithlte Losung von 1.04 mmol 2 - LiOPh und 27 mmol 1,3-
Butadien in 60 mi Et,O auf Raumtemp. Laut 'H-NMR-Spektrum haben sich 56% 17 und
34% 2,7 gebildet. Nach Abkondensieren aller fliichtigen Anteile im Olvak., Losen des Riick-
stands in 20 ml Pentan, Abfiltrieren von LiOPh fiihrt fraktionierende Destillation des Fil-
trats bei 45°C im Hochvak. zu 0.95 g (0.30 mmol, 28%) 17.

2) Nach 2stdg. Erhitzen einer Losung von 0.06 g (0.14 mmol) 2 -+ Ph,CO und 2.03 mmol
1,3-Butadien in 1 ml Benzol bei 60°C bildet sich — laut 'H-NMR-Spektrum — quantitativ
das [2 + 4]-Cycloaddukt 17.

1,1-Dimethyl-6,6-bis(trimethylsilyl )-1-germa-3-cyclohexen (17): Farblose Fliissigkeit. —
'H-NMR (Et;0): § = 0.106 (s, 2 SiMes), 0.341 (s, GeMe,), verdeckt (CH,Ge), 2.21 (m,
CCH,C), 5.58 (m, 2 CH =); (CCly): 8 = 0.076 (s, 2 SiMe;), 0.324 (s, GeMe,), 1.30 (m, CH,Ge),
2.28 (m, CCH,C), 5.62 (m, 2 CH=). — “C-NMR (CDCL,): & = 1.08 (s, GeMe,), 1.56 (s,
2 SiMe;,), 3.10 (s, CSiy), 16.50 (s, CH,Ge), 26.88 (s, —CH,—), 129.2 (s, CH=), 129.8 (s,
CH=). — IR (Film): ¥ = 1643 cm~! (C=C).

Ci3H3GeSi; (315.1) Ber. C49.54 H9.59 Gef. C 5042 H 8.89

Anmerkung: Beim 2stdg. Erwdrmen einer etherischen L&sung (20 ml) von 0.476 g (1.32
mmol) (Me;Si);(Me,FGe)CBr, 20 mmol 1,3-Butadien und 5 Tropfen 1,2-Dibromethan auf
60°C in Anwesenheit von 0.164 g (6.74 mmol) Mg-Pulver bildet sich 17 quantitativ.

Thermolyse von 2 - LiF und 2 - PhyCO in Anwesenheit von 2,3-Dimethyl-1,3-butadien
(DMB): 1) Man tropft zu einer auf —40°C gekithlten Losung von 2.270 g (6.30 mmol)
(Me;sSi)(Me,FGe)CBr und 5.31 g (64.65 mmol) DMB in 50 ml Et,0O 6.30 mmol PhLi in
10 ml Et,0. Laut '"H-NMR-Spektrum enthilt das auf Raumtemp. erwiarmte Gemisch 44%
18, 4% 19, 45% (2), sowie 7% (Me;Si)(Me,PhGe)CBr?. Nach Abkondensieren aller fliich-
tigen Anteile im Olpumpenvak., Losen des Riickstandes in 40 ml Pentan, Abfiltrieren von
LiF fiihrt fraktionierende Destillation des Filtrats bei 80°C im Hochvak. zu 1.27 g eines
farblosen Verbindungsgemisches [enthilt kein (2),], dessen weitere Trennung durch pri-
parative HPLC erfolgte (Sdule C8 von DuPont, 250 mm x 21.2 mm; mobile Phase
CH;0H/H,0 (98:2), FluB: 20 ml/min, Detektion: UV bei 230 nm; Kapazititsfaktoren k&’ =
2.03 [(Me;Si);{Me,PhGe)CBr], 2.53 (19), 3.50 (18)).
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2) Nach 2stdg. Erhitzen einer Lésung von 0.03 g (0.07 mmol) 2 - Ph,CO und 1.05 mmol
DMB in 1 ml Benzol bei 60°C bildet sich — laut 'H-NMR-Spektrum — das [2 + 4]-
Cycloaddukt 18 und En-Reaktionsprodukt 19 in 92 und 8% Ausbeute.
1,1,3,4-Tetramethyl-6,6-bis(trimethylsilyl ) - 1-germa-3-cyclohexen (18): Schmp. ca. 30°C, Sdp.
70°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et,0): § = 0.087 (s, 2 SiMe;), 0.309 (s, GeMe,), 1.437 (m,
CH,Ge), 1.687 (m, 2 Me), 2.267 (m, CCH,C), (CsHg): 8 = 0.121 (s, 2 SiMe;), 0.300 (s, GeMe,), .
1.223 (m, CH,Ge), 1.668 (m, 2 Me), 2.180 (m, CCH,). — “C-NMR (CDCly): 3 = 0.80 (s,
GeMe,), 1.44 (s, 2 SiMe;), 4.68 (s, CSiy), 24.04 (s, CH,Ge), 29.74 (s, 2 CH;), 35.06 (s, —CH,—),
127.04 + 128.04 (s, 2 >C=).

CisH3,GeSiy (343.2) Ber. C52.50 H9.99 Gef C 53.78 H 10.04
2,2,5-Trimethyl-4-methylen-1,1-bis(trimethylsilyl )-2-germa-5-hexen (19): Farblose Fliissig-
keit. — 'H-NMR (CDCl;): § = —0.612 (s, CH), 0.097 (s, 2 SiMe;), 0.187 (s, GeMe,), 1.968
(m, CH,Ge), 2.022 (m, CH;), 5444 (m, 2 CH,=); (C¢Hg): 8 = —0.612 (s, CH), 0.145 (s,
2 SiMe;), 0.300 (s, GeMe,), 1.836 (m, CH,Ge), 2.100 (m, CHj;), 5.333 (m, 2 CH,=). — IR
(Film): ¥ = 1645, 1585 cm~! (CC). — MS (70 eV): m/z = 344 (1%, M®), 329 (10%, M® —
Me), 263 [85%, Me,GeCH(SiMey)P 1, 247 (3%), 175 (3%), 145 (4%), 129 (54%), 119 (13%,
GeMe®), 85 (11%), 73 (100%, SiMe®); Isotopenmuster des Molekiilpeaks (in Klammern
ber./gef. Haufigkeiten): 340 (49.4/50.0), 341 (13.5/14.0), 342 (71.1/72.0), 343 (37.7/38.0), 344
(100/100), 345 (27.2/28.0), 346 (28.1/29.5), 347 (6.7/6.0), 348 (2.1/2.0).

Anmerkung: Beziiglich der Thermolysen von 2 - LiBr, 2 - NaF, 2 - LiOMe und 2 - LiOPh
in Anwesenheit von DMB vgl. Lit. %,

Thermolyse von 2 - LiOPh und 2 - Ph,CO in Anwesenheit von Propen: 1) Man erwirmt
eine auf —78°C gekiihite Losung von 1.90 mmol 2 - LiOPh und 27 mmol Propen in 60 ml
Et,0 auf Raumtemp. Laut '"H-NMR-Spektrum haben sich 85% 20 und 15% (2),? gebildet.
Nach Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak., Lsen des Riickstan-
des in 20 ml Pentan, Abfiltrieren von LiOPh fithrt fraktionierende Destillation des Filtrats
bei 40°C im Hochvak. zu 0.27 g (0.90 mmol, 47%) 20.

2) Nach 2stdg. Erhitzen einer Losung von 0.06 g (0.14 mmol) 2 - Ph,CO und 2.0 mmol
Propen in 1 ml Benzol bei 60°C bildet sich — laut 'H-NMR-Spektrum — quantitativ das
En-Reaktionsprodukt 20.

2,2-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-2-germa-4-penten (20): Farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (Et,0): 8 = —0.520 (s, CHSI,), 0.114 (s, 2 SiMe;), 0.260 (s, GeMe,), 1.733 (m, CH,Ge),
4.667 (m, CH,=), ? (m, CH=); (CDCl3): 8 = —0.610 (s, CHSi,), 0.092 (s, 2 SiMe;), 0.260
(s, GeMe,), 1.744 (m, CH,Ge), 4.867, 5.722 (m, CH,=, CH=). — BC-NMR (CDCL): § =
0.28 (s, GeMe,), 2.52 (s, CHSIy), 3.12 (s, 2 SiMe;), 26.52 (s, CH,Ge), 112.40 (s, CH, =), 135.69
(s, CH=). — IR (Film): ¥ = 1628 cm ™' (C=C).

Thermolyse von 2 - LiOPh und 2 - PhyCO in Anwesenheit von Isobuten: 1) Man erwdrmt
eine auf —78°C gekiihite Losung von 2.72 mmol 2 - LiOPh und 16 mmol Isobuten in 60 ml
Et,0 auf Raumtemp. Laut 'H-NMR-Spektrum haben sich 55% 21 und 28% 22 neben 17%
(2),2 gebildet. Nach Abkondensieren aller fliichtigen Bestandteile im Olpumpenvak., Losen
des Riickstandes in 20 m! Pentan, Abfiltrieren von LiOPh fithrt fraktionierende Destillation
des Filtrats im Hochvak. bei 40°C zu 21 und bei 130°C zu 22.

2) Nach 2stdg. Erhitzen einer Losung von 0.06 g (0.14 mmol) 2 - Ph,CO und 4 mmol Iso-
buten in 1 ml Benzol bei 60°C bildet sich — laut 'H-NMR-Spektrum — hauptsichlich 21.
2,2,4-Trimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl )-2-germa-4-penten (21): Farblose Fliissigkeit, Sdp.
40°C/Hochvak, — 'H-NMR (Et;0): § = —0.558 (s, CHSi;), 0.121 (s, 2 SiMej), 0.300 (s,
GeMe,), verdeckt (CH,Ge, CHj); (CDCly): 8§ = —0.607 (s, CHSiy), 0.100 (s, 2 SiMe;), 0.277
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(s, GeMey), 1.687 (m, CH,Ge), 1.779 (m, CH,), 4.533 (m, CH,=). — BC-NMR (CDClL): § =
—0.02 (s, CHSi,), 1.14 (s, GeMey), 3.15 (s, 2 SiMes), 24.97 (s, CH3), 30.65 (s, CH,Ge), 108.3
(s, CH,=), 1444 (5, XC=).

CsH3,GeSi; (318.2) Ber. C49.25 H9.32 Gef. C49.83 H 1025

2,2,6,6-Tetramethyl-4-methylen-1,1,7,7-tetrakis(trimethylsilyl )-2,6-digermaheptan (22): Farb-
lose Kristalle, Schmp. 35°C, Sdp. 130°C/Hochvak. — 'H-NMR (Et;0): § = —0.563 (s,
2 CHSij), 0.124 (s, 4 SiMe;,), 0.32 (s, 2 GeMe;), 1.402 (s, 2 CH,Ge), 4.423 (s, CH,=). (CsHy):
8 = —0.584 (s, 2 CHSI,), 0.158 (s, 4 SiMe,), 0.404 (s, 2 GeMe,), 1.814 (s, 2 CH,Ge), 4.549
(s, CHy=). — C-NMR (CDCl,): § = 1.14 (s, 2 CHSi,), 1.14 (s, 2 GeMe,), 3.21 (s, 4 SiMe;),
30.89 (s, 2 CH,Ge), 105.48 (s, CH,=), 146.14 (>C=).

CpHsGe,Siy (578.2) Ber. C 4569 H9.77 Gef. C 44.32 H 898

Thermolyse von 2 - Ph,CO in Anwesenheit von Anthracen: Nach 1stdg. Erhitzen einer
Losung von 0.834 g (1.88 mmol) 2 - Ph,CO und 0.390 g (2.18 mmol) Anthracen in 15 ml
Benzol auf 60°C enthilt die Reaktionslésung — laut 'H-NMR-Spektrum — eine neue
Substanz (2 - Anthracen), bei der es sich um das [2 + 4]-Cycloaddukt von 2 an Anthracen,
9,10-Dihydro-11,11-dimethyl-12,12-bis(trimethylsilyl )-11-germa-9,10-ethanoanthracen, han-
deln konnte. Es bleibt ein farbloser, mit Anthracen und Benzophenon verunreingter Fest-
korper nach Abziehen aller fliichtigen Bestandteile im Hochvak. zuriick. — 'H-NMR
(CDCl;): & = 0.196 (s, 2 SiMe;), 0.247 (s, GeMe,), 3.833 (s, CHGe), 5.000 (s, CHCSiy), 7.7
(m, 8 CH=); (C¢Hg): 8 = —0.102 (s, 2 SiMejs), 0.230 (s, GeMe;), 3.786 (s, CHGe), 4.984 (s,
CHCSi,), verdeckt (m, 8 CH=). — (Charakterisierung: vgl. auch Anmerkung).

Anmerkungen: 1) 2 - Anthracen wird in Benzol bei 130°C langsam thermolysiert unter
Bildung des Germaethendimeren (2),? (60 proz. Thermolyse nach 4 h; 100 proz. Thermolyse
bei 200°C in 12 h).

2) Nach 3stdg. Erhitzen einer Losung von 0.1 mmol 2 - Anthracen und 0.5 mmol 1,3-
Butadien in 1 ml Benzol auf 130°C (abgeschmolzenes Glasrohr) bildet sich — laut 'H-
NMR-Spektrum — quantitativ das [2 + 4]-Cycloaddukt 17. 2 - Anthracen wirkt somit als
2-Quelle. Ahnlich wie im Falle von 2 - Ph,CO enthilt hiernach eine Losung von 2 - An-
thracen geringe, mit steigender Temp. zunehmende Mengen an freiem, durch zugesetzte
Reaktanden abfangbarem (vgl. auch Lit.'”) 2. Anthracen ist wie Ph,CO ein 2-Speicher.

3) Die Methylgruppen von 1 wandern gemiB: MeZSi=é—SiMeg = Me;Si—é:SiMezn.
Da die Thermolyse von 2 - Anthracen in Abwesenheit eines Fingers ausschlieBlich zu (2),
fiihrt, ist eine Wanderung Me,Ge=C—SiMe; 2 Me;Ge—C =SiMe, offensichtlich nicht
begiinstigt, d.h. das Germaethen Me,Ge = C(SiMe;), ist energetisch stabiler als das isomere
Silacthen Me,;Si=C(GeMe;)XSiMe;). Der Grund hierfiir ist wohl in der, verglichen mit der
Energie einer GeC-Einfachbindung, viel héheren Energie einer SiC-Bindung zu suchen.

CAS-Registry-Nummern

(2)2: 54008-65-0 / 2 - LiOPh: 103349-38-8 / 2 - LiOMe: 103349-37-7 / 2 - LiBr: 103457-
92-7 / 2 - LiF: 103458-07-7 / 2 - Anthracen: 103458-12-4 / 4: 103349-30-0 / 6: 103457-
90-5 / 7: 103457-89-2 / 8: 103457-91-6 / 9: 103457-93-8 / 10: 103457-94-9 / 11: 103457-
95-0 / 12: 103457-96-1 / 13: 103457-97-2 / 14: 103458-04-4 / 15 (Y = Me;SiN): 103457-
99-4 / 15 (Y = tBuMe,SiN): 103458-00-0 / 15 (Y = tBu,MeSiN): 103458-01-1 / 15 (Y =
tBu,SiN): 103458-02-2 / 15 (Y = O): 5061-27-8 / 16 (Y = tBuN): 103457-98-3 / 16
(Y = O): 103458-05-5 / 17: 103458-06-6 / 18: 103458-08-8 / 19: 103349-40-2 / 20: 103458-
09-9 /21:103458-10-2 /22:103458-11-3 /DMB:513-81-5 /(Me;Si),CN,:30006-66-7 /(Me;Si),-
(Me,GeOPh)CBr: 103349-23-1 / (Me;Si)(Me,GeOMe)CBr: 103349-22-0 / (Me;Si)(Me,BrGe)-
CBr: 103349-20-8 / (Me;Si)(Me,BuGe)CBr: 103366-80-9 / (Me;Si),(Me,FGe)CBr: 103349-
21-9 / tBu,MeSiH: 56310-20-4 / tBu,MeSiBr: 103457-87-0 / tBu,MeSiN;: 103457-88-1 /

Chem. Ber. 119 (1986)



2994 N. Wiberg und Ch-K. Kim

Ph,CNSiMe;: 17599-59-6 / tBuMe,SiN;: 58434-70-1 /tBu;SiN;: 69322-38-9 /tBuNj: 13686-
33-4 / Me;SiN;: 4648-54-8 / N,O: 10024-97-2 / Methylvinylether: 107-25-5 / 5,5-Dimethyl-
1,4-bis(tri-tert-butylsilyl)}-1,2,3,4-tetraaza-5-germa-2-cyclopenten: 103458-03-3 / 1,3-Buta-
dien: 106-99-0 / Propen: 115-07-1 / Isobuten: 115-11-7 / Anthracen: 120-12-7
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