Zur Reaktivitit des Germaethens Me,Ge=C(SiMe3),:
Mechanistische Aspekte der Diels-Alder- und En-Reaktionen [1]

On the Reactivity of Germaethene Me,Ge=C(SiMe5),:
Mechanistic Aspects of Diels Alder and Ene Reactions [1]

Nils Wiberg*, Susanne Wagner

Institut fiir Anorganische Chemie der Universitdt Miinchen, Meiserstrafle 1,
D-80333 Miinchen

Z. Naturforsch. 51b, 838-850 (1996): eingegangen am 30. November 1995
Silaethene, Germaethene, Diels Alder Reactions, Ene Reactions

Diels-Alder and ene reactions of germaethene Me,Ge=C(SiMes)> (2) with butadienes
[ |

>C=C-C=C< and propenes >C=C-CHx, respectively, take place regioselectively, as well as
stereoselectively. They are accelerated by an increasing tendency of substituents in butadiene
or propene to donate electrons (e.g. 2-methylbutadiene > butadiene; 2-methylpropene > pro-
pene), and retarded by an increasing bulkyness of substituents in 1,4- or 1.3-positions (e.g.
I-methylbutadiene > 2-methylbutadiene; 1-vinylpropene > propene). It is concluded from
these studies that Diels-Alder and ene reactions of 2 occur — like those of Me,Si=C(SiMes),
(1) or of ethenes >C=C< - in a concerted way and are HOMO;cne-LUMO gicnophite and
HOMO,,c.-LUMO,pophile controlled. Thus 2 and 1 behave as carbon analogues. Wili:l regard
to a specific diene or ene (e.g. anthracene: toluene), 2 is the better dienophile or enophile
than 1 or ethenes. With a fixed diene/ene mixture (e.g. butadiene/propene). 2 acts as the
better dienophile, while 1 is the better enophile. These results can be explained by the 7t/7"-
energy difference and the double bond polarity decreasing in the direction 1 > 2. Only cis-
piperylene gives a [2+2] cycloadduct with 2, besides two [4+2] cycloadducts, and an ene

reaction product.

Einleitung

Gemil eingehender Studien zur Dieno- sowie
Enophilie von Me,Si=C(SiMes), (1) [2-8] erfol-
gen Diels-Alder- sowie En-Reaktionen dieses Si-
laethens mit organischen Dienen sowie Enen dhn-
lich wie entsprechende Reaktionen vieler Ethene
[9, 10] gemdB GIl. (1) und (2) (E jeweils C, Si)
einstufig (konzertiert): 1 verhélt sich als Dieno-
bzw. Enophil ,.kohlenstoffanalog™.
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* Sonderdruckanforderungen an Prof. Dr. N. Wiberg.

So beobachtet man einen regio- und stereoselek-
tiven Reaktionsablauf der Diels-Alder- und En-
Reaktionen von 1 mit den erwarteten konformati-
ven Einfliissen auf die Reaktionsgeschwindigkeit
[4-8]; auch wirken elektronenliefernde Substituen-
ten im Dien sowie En reaktionsbeschleunigend.
was die betreffenden Umsetzungen im Sinne des
Grenzorbitalmodells [11] als HOMOp;.,-LUMO-
Dicnophii=  DZW. HOMOg,-LUMOgophi-kontrol-
lierte Synchronreaktionen mit ,,normalem Elek-
tronenbedarf* klassifiziert [9, 10]. 1 stellt mit an-
deren Worten die elektrophile, das Dien bzw. En
die nucleophile Reaktionskomponente dar. Des
weiteren sprechen unsere bisherigen Untersu-
chungen dafiir, da3 die Kniipfung der SiC-Bindun-
gen im aktivierten Komplex der orbitalsymme-
trieerlaubten [12] Reaktionen (1) und (2) (E je-
weils Si) fortgeschrittener als die der CC- bzw.
CH-Bindungen ist. Damit zeichnet sich der Uber-
gangszustand letzterer Umsetzungen durch eine
stirkere Asymmetrie aus als der normaler organi-
scher Diels-Alder- bzw. En-Reaktionen (E = C in
GL (1) und (2)).
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G(SiMes),
EMe; A Me. _ ~Sie; -
Q’\‘ +Anthracen  Me” ~SiMe;
1(E=Si)
1-/ 2-Quelle 2 (E = Ge)

Im Zusammenhang mit dem Besprochenen
stellte sich naturgemdf3 auch die Frage nach den
,Kohlenstoffanalogien* bzw. ,,-diskrepanzen* der
Diels-Alder- und En-Reaktionen (1) und (2) des
Dieno- bzw. Enophils Me,Ge=C(SiMes), (2) (E =
Ge in (1) und (2); systematische Untersuchungen
zur Reaktivitit von Germaethenen fehlen bislang
[13, 14]). Zur Beantwortung der Frage haben wir
das Germaethen 2 geméaf3 Gleichung (3) aus dem
[4+2]-Cycloaddukt (2-Quelle) von 2 und Anthra-
cen in Anwesenheit von Propen, Butadien und de-
ren organischen Derivaten oder von Paaren dieser
»Ene* und ,,Diene* bei 130°C in Benzol als reak-
tive Zwischenstufe erzeugt [14] und die Art so-
wie — bei Konkurrenzabfangversuchen — die rela-
tiven Ausbeuten der Reaktionsprodukte be-
stimmt. Die folgenden Unterkapitel geben unsere
hierbei erzielten Ergebnisse wieder, die abschlie-
fend zusammen mit Ergebnissen unserer Studien
zur Reaktion von 1 mit Propen, Butadien und de-
ren Methylderivaten [2-8] diskutiert werden [15].

Ergebnisse und Diskussion

Produkte der Reaktionen von 2 mit organischen
»Enen“ und ,, Dienen*

Wie aus der Tab. I hervorgeht, fithrt die Reak-
tion von 2 mit Butadien und Propen sowie Methyl-
und auch Phenylderivaten dieser Verbindungen zu
[4+2]-Cycloaddukten (,,Diels-Alder-Produkten* 3,
4,6,7,9, 10, 11, 14, 15) und/oder En-Reaktions-
produkten (5, 8, 12, 16-21). Nur in einem Falle
(Reaktion mit cis-Pentadien) beobachtet man zu-
sdtzlich die Bildung eines [2+2/-Cycloadduktes
(13).

Uberraschenderweise setzt sich 2 selbst mit To-
luol um, wobei die Bildung des aufgefundenen
Produkts 22 wohl tiber ein — sich in 22 umlagern-
des — En-Reaktionsprodukt 22a fiihrt. Offensicht-
lich kommt hiernach dem Germaethen 2 eine ho-
here Enophilie zu als dem Silaethen 1, das nach
unseren bisherigen Studien nicht mit Toluol rea-
giert. Auch hinsichtlich Anthracen verhilt sich 2

reaktiver als 1 und setzt sich als besseres Dieno-
phil bereits bei milden Bedingungen (60°C, Ben-
zol; erzeugt aus dem Ph,CO-Addukt von 2 [14])
gemdfB Gl. (3) zu einem Diels-Alder-Produkt (2-
Quelle) um, wogegen 1 unter dhnlich milden Be-
dingungen (85°C, Et,0; erzeugt aus Me,SiX-CLi(-
SiMe;), mit X = Ph,PO, [16]) kein entsprechendes
[4+2]-Cycloaddukt bildet.

In diesem Zusammenhang sei erwihnt, dal die
[4+2]-Cycloreversion der 2-Quelle in Anthracen
und abfangbares 2 (Umkehrung der Reaktion (3))
bereits bei tieferer Temperatur einsetzt als die der
1-Quelle in Anthracen und abfangbares 1 [17]. So-
mit verringert sich beim Ubergang von 1 nach 2
nicht nur die Aktivierungsenergie E, der Quellen-
bildung, sondern auch £," des Quellenzerfalls, d.h.
die Produktstabilitat sinkt in Richtung 1-Abfang-
produkt > 2-Abfangprodukt. Nun 146t sich E," als
Summe von E, und der absoluten Reaktionsent-
halpie 4H, der Produktbildung darstellen (E," =
E, + 14H.l), so daB3 also moglicherweise der Reak-
tionsenergiegewinn in Richtung 1-Quelle > 2-
Quelle abnimmt. Da sich der Trend offensichtlich
in Richtung Stannaethenabfangprodukt fortsetzt,
zerfillt das Diels-Alder-Produkt aus Me,Sn=
C(SiMes), und Anthracen bereits im Zuge seiner
Bildung in Anthracen und das Stannaethendimere
[15].

Regioselektivitit der Diels-Alder- und En-Reaktio-
nen mit organischen ,,Enen* und , Dienen*

Im Zuge der Reaktionen von 2 mit 2-Methylbu-
tadien (Isopren) oder mit trans-1-Methylbutadien
(trans-Piperylen) bildet sich bevorzugt das Diels-
Alder-Produkt mit einer zum Ringsilicium ,,meta*-
standigen Methylgruppe (vgl. Tab. I: 6 bzw. 10);
das isomere ,para‘“- bzw. ,,ortho“-Produkt (7 bzw.
11) entsteht nur in untergeordneter Menge (im
Falle der Umsetzung mit Isopren, aber nicht mit
trans-Piperylen, erhélt man zuséitzlich ein En-Re-
aktionsprodukt). Hiernach erfolgen Diels-Alder-
Reaktionen mit Germaethenen dhnlich wie jene
mit Ethenen [9] und Silaethenen [4, 8] in hohem
MaBe regioselektiv. Unerwarteterweise setzt sich
2 mit cis-Piperylen unselektiv zum ,meta*- und
wortho*-Cycloaddukt 10 und 11 um. Beziiglich ei-
ner Erklarungsmoglichkeit dieses Ergebnisses
siehe weiter unten (eine Umlagerung des ,,meta*-
Addukts in das sterisch giinstigere ,,ortho*-Ad-
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] Tab. 1. Produkte und Produktaus-
Dien, En Produkte (Ausbeuten) beuten der Reaktionen von 2 (aus
T T T der 2-Quelle, 130 °C, Benzol) mit
— GG —Ge—C— | —Ge—C— Butadien, 2.3-Dimethylbutadien
\ 7/ >\ V4 < > . H (DMB), 2-Methylbutadien (Iso-
\ — — | pren). germyliertem Isopren, trans-
und cis-1-Methylbutadien (Pipery-
3 (100%) 4 (85%) 5 (15%) len, 1,3-Pentadien), trans,trans- und
cis, trans-1.4-Dimethylbutadien (2.4-
I L . I Hexadien), Propen, Isobuten, ger-
\ / ~Ge G- =K I =% % =G myliertem Isobuten, 3-Phenylpropen
>—/ - _ * 5:_) (Allylbenzol). Toluol. Der Uber-
4 | ge sichtlichkeit halber sind in den Pro-
- . . +2 . dukten die Ge-gebundenen Me- und
Bi(8%) 7(9%) 8 (13%) 9(100%) C-gebundenen SiMe;-Gruppen weg-
Lo | Lo | gelassen: ge = GeMe,CH(SiMe;)-.
=Ge=C— —=Ge=C— —Ge—C— —Ge—C—
\\_//_(”3"5) u‘ + ——<_> + H .
bzw. — — | l
10 11 12 13
\ ) ; trans:  (96%) (4%) (=) (=)
\ / E cis: (21%) (23%) (39%) (17%)
| | | |
—Ge—-C— —Ge—C— —Ge—C— —Ge—%—
o ) I g S ) Al
bzw.
14 15 16 17
\\\_/> (cis) trans:  (83%) (-) (17%) (=)
cis: -?) (3%) (13%) (84%)
ol ] I_ _ .
% \Y —Ge—-a Ge—a Ge—ﬁ
f ge
18 (100%) 19 (100%) 2+ 20 (100%)
I [
N\~ Ph - o —Ge—C—
| e
- -7
Ph
21 (100%) 22a 22 (100%)

dukt ist auszuschlie3en, da das gefundene Verhilt-
nis beider Produkte unabhéngig von der Reak-
tionsdauer ist).

Die Reaktion von 2 mit Propen fiihrt wie die
von 1 mit Propen [8] regiospezifisch zu einem En-
Produkt (18), in welchem der allylische Wasser-
stoff der eingesetzten En-Komponente am unge-
sattigten Kohlenstoffatom und nicht am ungesét-
tigten Germaniumatom des zwischenzeitlich er-
zeugten Germaethens gebunden vorliegt. Analo-
ges gilt fiir organische Derivate des Propens wie
DMB, Isopren, Piperylen, Hexadien, Isobuten
oder Allylbenzol (Bildung von §, 8, 12, 16-21).

Enthilt die En-Komponente zwei unterschiedliche
Sorten allylischen Wasserstoffs, so reagiert der am
niedriger substituierten bzw. der am trans-stindi-
gen Kohlenstoff gebundene Wasserstoff bevorzugt
vor dem am hoher substituierten bzw. dem am cis-
stindigen Kohlenstoff gebundenen Wasserstoff
mit 2 (Analoges gilt fiir 1; vgl. hierzu das in Lit.
[8] Besprochene). Demgemil fiihrt die Reaktion
von 2 mit dem germylierten Isobuten 19 regiospe-
zifisch zum Produkt 20. Auch erfolgt die En-Reak-
tion von 2 mit cis,trans-1,4-Dimethylbutadien auf
der Seite cis-CH;-CH=CH- (Bildung von 16) ca.
7mal langsamer als auf der Seite trans-CH;-CH=
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CH- (Bildung von 17), d.h. regioselektiv, weil der
Ubergangszustand im ersteren Falle sterisch un-
giinstiger ist als im letzteren [8].

Stereoselektivitit der Diels-Alder- und En-Reaktio-
nen mit organischen , Enen* und ,, Dienen*

Im Zuge der Reaktionen von 2 mit trans,trans-
bzw. cis,trans-1,4-Dimethylbutadien (Hexadien)
bilden sich (neben En-Reaktionsprodukten) als
Diels-Alder-Produkte Germahexene, in welchen
die beiden kohlenstoffgebundenen Methylgrup-
pen auf der gleichen Ringseite (Reaktion mit
trans,trans-Hexadien) bzw. auf entgegengesetzten
Seiten (Reaktion mit cis,frans-Hexadien) gebun-
den sind (vgl. Tab. I: 14 bzw. 15; im Falle der Um-
setzung mit cis,frans-Hexadien 148t sich die Bil-
dung einer Spur von 14 neben 15 nicht ausschlie-
Ben). Hiernach erfolgen Diels-Alder-Reaktionen
mit Germaethenen dhnlich wie jene mit Ethenen
[9] und Silaethenen [6] stereospezifisch.

Einen stereospezifischen Verlauf nimmt auch
die En-Reaktion von 2 mit 3-Phenylpropen (Allyl-
benzol). Sie fiihrt als Folge konformativer Ein-
fliisse (s. unten) ausschlieBlich zum trans-Penten
21; die Bildung eines entsprechenden cis-Pentens
1aBt sich nicht nachweisen.

Relative Geschwindigkeiten der Diels-Alder- und
En-Reaktionen mit 2

Die Tab.II gibt relative Geschwindigkeiten
RG,., der [4+2]-Cycloadditionen, En-Reaktionen
sowie [2+2]-Cycloadditionen von 2 und - zum
Vergleich — von 1 mit Butadien, Propen sowie de-
ren Methylderivaten in Benzol bei 130°C (2) bzw.
bei 105°C (1) wieder [18]. Aus den aufgefiihrten
Werten lassen sich in einfacher Weise relative Re-
aktivititen RGy,,, errechnen, und zwar durch Di-
vision der relativen Geschwindigkeiten mit dem
statistischen Faktor z, welcher der Zahl der Diels-
Alder-Additionsrichtungen (1, 2 im Falle von Iso-
pren, Butadien) bzw. der Zahl der zur Verfiigung
stehenden Allylwasserstoffatome (3, 6 im Falle
von Propen, Isobuten) entspricht: RGyg,, =
RGrcL/Z'

Die Geschwindigkeit der Reaktionen von Buta-
dien, Propen und deren Methylderivaten mit dem
Germaethen 2 (Analoges gilt fiir das Silaethen 1
[2-8]) werden durch elektronische, sterische und
konformative Effekte der Substituenten des

»Diens” bzw. ,.,Ens* beeinflu3t, wie nachfolgend
zundchst anhand der Diels-Alder-, dann der En-
Reaktionen demonstriert sei.

RG,,; der Diels-Alder-Reaktionen: Wie der
Tab. II (ausgezogene Linien) entnommen werden
kann, bewirken elektronenliefernde Butadiensub-
stituenten eine Geschwindigkeitserhohung der
Diels-Alder-Reaktionen mit 2. So reagiert 2 mit
Isopren 2.7 mal rascher (Bildung von 6 + 7), ger-
myliertes Isopren 8 (Tab. I) 4 mal rascher (Bildung
von 9) als Butadien (Bildung von 3), entsprechend
der Substitution eines Butadienwasserstoffs in 2-
Stellung durch eine stiarker elektronenliefernde
Methylgruppe bzw. eine noch stirker elektronen-
liefernde germylierte Methylgruppe. Diese elek-
tronischen Einfliisse erhohen allerdings die Dien-
reaktivitdt hinsichtlich 2 weniger deutlich als hin-
sichtlich 1 (Bildung von 3a, 6a+7a, 9a), so da3 die
von den Substituenten aufgrund ihrer sterischen
Einfliisse bewirkte Geschwindigkeitserniedrigung
der Diels-Alder-Reaktionen bei 2 stirker als bei 1
ins Gewicht fallt. Letzterer Effekt bedingt insbe-
sondere die Abnahme der Dienreaktivitit in Rich-
tung Isopren, DMB, rrans-13-Pentadien, trans,-
trans-2,4-Hexadien, und zwar sowohl hinsichtlich
2 (Bildung von 6+7, 4, 10, 14) als auch — weniger
eingreifend — hinsichtlich 1 (Bildung von 6a+7a,
4a, 10a, 14a).

Auffallenderweise bildet trans-Piperylen mit 2
neben einem ,meta*“- auch ein ,,ortho*“-Diels-Al-
der-Produkt (Geschwindigkeitsverhéltnis der Bil-
dung von 10 und 11 gleich 26:1), wihrend sich 1
nur zu einem ,meta“-Produkt (10a) umsetzt. So-
mit bewirken Butadiensubstituenten in 1-Stellung
eine weit groflere Geschwindigkeitsabnahme der
»Sila“-Diels-Alder-Reaktionen als der ,,Germa*-
Diels-Alder-Reaktionen. Aus gleichem Grunde
cycloaddiert sich trans,trans-Hexadien an das Si-
laethen 1 130mal langsamer, an das Germaethen
2 aber nur 80mal langsamer als trans-Pentadien
(Bildung von 14a und 10a bzw. von 14 und 10+11).
Der Sachverhalt 146t sich damit erkldren, daf3 die
EC-Bindungskniipfung im aktivierten Komplex
der ,,Sila**-Diels-Alder-Reaktionen (E = Si) ausge-
pragter ist als im aktivierten Komplex der
~Germa“-Diels-Alder-Reaktionen (E = Ge), daB3
also — mit anderen Worten — der Cycloadditions-
Ubergangszustand der .,.Germa*-Diels-Alder-Re-
aktionen (24) hinsichtlich seiner Asymmetrie zwi-
schen dem der organischen Diels-Alder-Reaktio-
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Tab. II. Produkte und experimentelle relative Produktbildungsgeschwindigkeiten RG,., (bezogen auf RGgyiadien =
1000) der Umsetzungen von 2 — und zum Vergleich von 1 [8] — mit Butadien, Propen sowie deren Methylderivaten
bei 130 °C (2) bzw. 105 °C (1) in Benzol zu Diels-Alder-Produkten ( ). En-Produkten (- - -) sowie [2+2]-Cyclo-
addukten (~~~). Beziiglich der Strukturen der Ge-haltigen Produkte vgl. Tab. I (bei entsprechenden Si-haltigen
Produkten ist den Verbindungsnummern ein a nachgestellt). Die relativen Reaktivititen RGy,,, ergeben sich aus
RG,.; durch Division mit dem statistischen Faktor z: RGy,. = RGy/z [z = Zahl der zum betreffenden Diels-
Alder-Produkt fiihrenden Additionsrichtungen der Diene (z.B. 2. 1 im Falle von Butadien, Isopren) bzw. Zahl der
Allylwasserstoffatome, deren Verschiebung vom En auf das Enophil zum betreffenden En-Produkt fithren kann
(z.B. 3, 6 im Falle von Propen, Isobuten)].

Me,Ge=C(SiMes), (2)
+
WD\ MY VR 0 N D
A o

a)
2400

Me Si=C(SiMe3); (1)
+

RGre.

5000 3400
4a 2800 ——— 6a b)

2000 1300 2400 82
10q ——— < =
1000 5a- - 3221200 5 770
500 7a 210 420 ¢ 0

200 290 4

18a-78 .

15
10 ---18 SR

5
5 ~~~13a 44

1 0.60 16

- = - 16a °)
05 c) (.0'99. 12) 17 039,
035 . (035750

15a (O'Zd) ’°")

0.06
005 - --16a (055™2) 12, 008, 16- -~

02
01- 008

0.05 11 _____ 0028
107~~~ ~0.027 0.015
0.02 /0.021 15—
13
0.01

a) Fiir die Umsetzung von 1 bzw. 2 mit substituiertem Isopren CH,=C(CH,R)-CH=CH, zu Diels-Alder-Produkten
9a bzw. 9 betrigt RG,; 28000 (1; R = SiMe,CH(SiMes),) bzw. 4000 (2; R = GeMe,CH(SiMes),); b) fiir Isobuten
betrigt RG,., der En-Reaktion mit 1 (C¢Ds, 105 °C) 3000, mit 2 (CsDg, 60 °C) ca. 135 [14]; ¢) Werte unter
der Annahme abgeleitet, da3 die En-Reaktivitdt von cis-Pentadien bzw. rrans-Pentadien der der Gruppierung cis-
CH;-CH=CH- bzw. trans-CH;—CH=CH- von cis, trans-Hexadien gleicht: d) Wert unter der Annahme abgeleitet.
daf3 das Geschwindigkeitsverhiltnis der Bildung des Diels-Alder-Produkts 10a durch Reaktion von 3 mit trans- und
cis-Pentadien gleich dem der Bildung von 10 durch Reaktion von 2 mit beiden Pentadienen ist.

nen (23) und dem der ,,Sila*-Diels-Alder-Reaktio-
nen (25) liegt [19] (besonders asymmetrische
Ubergangszustinde lassen sich in gewissem Sinne
als ,,7-Komplexe* der Dienophile beschreiben [6]).
Die sterischen Einfliisse der 1-Substituenten des
Diens wirken sich damit im Falle der Diels-Alder-
Reaktionen mit 1 stdarker als mit 2 aus. Fir die 4-
Substituenten mufl dann das Umgekehrte gelten.

Aus Tab. II geht weiterhin hervor, daf3 das Ger-
maethen 2 cis-1,3-Pentadien bzw. cis.trans-2,4-He-
xadien wesentlich langsamer cycloaddiert als

trans-1,3-Pentadien bzw. trans,trans-2.4-Hexadien
(jeweils Bildung von 10+11 bzw. von 14 und/oder
15). Hiernach unterliegen Diels-Alder-Reaktionen
mit Germaethenen dhnlich wie jene mit Silaethe-

DL Z =
C=—=C Ge=C \\Si/c
SNe—cZ Se—c? Se—cZ
7 ~ Z ~ ~ ~
23 24 25
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nen (Bildung von 10a bzw. von 14a und/oder 15a
aus 1 und Penta- bzw. Hexadien) oder mit Ethe-
nen [9] konformativen Einflissen: eine Verringe-
rung der Konzentration an cisoid-konformiertem
Dien (26¢) im Gleichgewicht mit transoid-konfor-
miertem Dien (26a) aufgrund sterischer Wechsel-
wirkungen in 26¢ bedingt eine starke Abnahme
der [4+2]-Cycloadditionstendenz des Diens. Bei
starker sterischer Behinderung der Isomerisierung
26a == 26¢ erscheint es zudem denkbar, daf3 Diene
bereits aus der energetisch leichter' erreichbaren
gauche-Konformation 26b heraus mit dem Dieno-
phil reagieren [9] und dafiir eine etwas hohere Cy-
cloadditionsaktivierungsenergie in Kauf nehmen
[19]. Es lieBe sich so der weiter oben angedeutete
Sachverhalt erkldren, daB3 die ,meta”- und ,.or-
tho*-Produkte 10 und 11 in unterschiedlichem
Mengenverhiltnis entstehen, je nachdem ob man
2 mit trans- oder mit cis-Piperylen umsetzt. Der
aktivierte Komplex enthielte dann trans-Piperylen
in der cisoiden, cis-Piperylen in der gauche Kon-
formation, was eine unterschiedliche Regioselekti-
vitdt von 2 hinsichtlich des Diens zur Folge haben
muf3 (s. weiter unten). Es sei des weiteren darauf
hingewiesen, da3 die Abnahme der Diels-Alder-
Reaktionsgeschwindigkeit im Falle des Ubergangs
trans-Pentadien — cis-Pentadien wesentlich gro-
Ber ist (ca. 6000fach) als im Falle des Ubergangs
trans,trans-Hexadien — cistrans-Hexadien (ca.
300fach). Dieser bisher unverstandene Sachver-
halt 148t sich naturgemaf nicht iiber konformative
Effekte erkldren.

26a 26b 26¢

RG,,, der En-Reaktionen: Wie Tab.II (unter-
brochene Linien) entnommen werden kann, be-
wirken elektronenliefernde Propensubstituenten
eine Geschwindigkeitserhohung der En-Reaktio-
nen mit 2. So reagiert 2-Vinylpropen (Isopren)
28mal rascher (Bildung von 8), 2-(1'-Methylvinyl)-
propen (DMB) und Isobuten ca. 9mal rascher
(Bildung von 5, 19) mit 2 als Propen (Bildung von
18). Analog verhilt sich 1 (30mal bzw. 14mal bzw.
38mal raschere Bildung von 8a bzw. 5a bzw. 19a
aus 1 und Isopren bzw. DMB bzw. Isobuten; ger-

myliertes Isobuten 19 reagiert rascher mit 2 als
Isobuten [14]). Der durch elektronische Substi-
tuenteneinfliisse bedingten En-Reaktivitdtssteige-
rung steht allerdings eine durch sterische Substi-
tuenteneinfliisse bedingte En-Reaktivitdtsminde-
rung entgegen. Dementsprechend setzt sich 2 wie
auch 1 mit dem En CH,=CVi-CH; (Vi = CH=
CH,) deutlich rascher um als mit dem En CH,=
CVi’-CHjs, das den zwar starker elektronenliefern-
den, aber sperrigeren Substituenten Vi’ = CMe=
CH, enthilt.

Eine besonders auffillige, sterisch bedingte und
aufgrund der Asymmetrie des Ubergangszustan-
des (27) erwartete Reaktivitdtsminderung bewir-
ken Propensubstituenten in 1-Stellung; und zwar
ist die Minderung starker bei cis- als bei trans-Sub-
stituentenanordnung [8, 19]. So reagiert trans-1-
Vinylpropen (= trans-Piperylen) ca. 40mal, cis-1-
Vinylpropen (= cis-Piperylen) 300mal langsamer
als Propen (Bildung von 12 im Falle von trans-
oder cis-Piperylen, von 18 im Falle von Propen);
auch betrdgt die Reaktivitdt von trans-1-(2’-Me-
thylvinyl)propen (trans,trans- sowie eine Seite von
cis,trans-Hexadien) 1/40, die von cis-1-(2’-Methyl-
vinyl)propen (die andere Seite von cis,trans-Hexa-
dien) 1/300 der des Propens (Bildung von 16/17
bzw. von 16 bzw. von 18). Analog verhalt sich 1
(vgl. Bildung von 16a, 17a, 18a).

Z Z
SEFC e
H H
c o
H—c?"~N¢ H— "\
5 /R /C\H
H H HIR

27a (E=C, Si, Ge) 27b

Wie weiter oben bereits erwdhnt wurde, erfolgt
die En-Reaktion von 3-Phenylpropen (Allylben-
zol) mit 2 stereospezifisch zum trans-konfigurier-
ten En-Produkt 21 (Tab. I). Analoges gilt fiir die
Umsetzung mit 1. Hiernach unterliegen En-Reak-
tionen mit Germaethenen, dhnlich wie jene mit Si-
lacthenen [8] oder mit Ethenen [10] konformati-
ven Einflissen: aufgrund sterischer Wechselwir-
kungen liegt 3-Phenylpropen bevorzugt in der
transoiden Konformation vor. Als Folge hiervon
ist dann die Bildung des aktivierten Komplexes
27a vor der des aktivierten Komplexes 27b begiin-
stigt (R = Ph).
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Abschlieflende Bemerkungen

In Beantwortung der eingangs gestellten Frage
143t sich als Ergebnis der oben geschilderten Stu-
dien folgendes sagen: 2 verhilt sich als Dieno- und
Enophil hinsichtlich Butadien, Propen und deren
organischen Derivaten dhnlich 1 [8] kohlenstoff-
analog, d.h. die ,,Germa“-Diels-Alder- bzw. -En-
Reaktionen verlaufen wie die ,,Sila**-Diels-Alder-
bzw. -En-Reaktionen konzertiert und sind
HOMOpjen-LUMO pienophii- bzw. HOMOg,-
LUMOggphii-kontrolliert (,,normaler Elektronen-
bedarf*). Als Folge hiervon beobachtet man wie
im Falle der organischen Diels-Alder- bzw. En-Re-
aktionen [9, 10] einen regio- und stereoselektiven
Reaktionsablauf; auch wirken nicht zu sperrige
elektronenliefernde Substituenten in 2- sowie 3-
Stellung des Diens bzw. 2-Stellung des Ens reak-
tionsfordernd, sperrige Substituenten in 1- sowie 4-
Stellung des Diens bzw. 1- (wohl auch 3-) Stellung
des Ens reaktionshemmend.

Nachfolgend sei noch kurz auf die Tendenz von
1 sowie 2 zu [4+2]-Cycloadditionen bzw. zu En-
Reaktionen, auf das Tendenzverhaltnis von 1 so-
wie 2 zu Diels-Alder- und En-Reaktionen sowie
auf die Tendenz von 2 zur [2+2]-Cycloaddition ein-
gegangen.

Dieno- bzw. Enophilie von 1 und 2: Nach bishe-
rigen Erkenntnissen ist die Dienophilie und Eno-
philie von 2 etwas grofer als die von 1 (vgl. Reak-
tionen mit Anthracen, Toluol); 1 verhilt sich sei-
nerseits deutlich dieno- und enophiler als entspre-
chende organische Reaktionspartner (Umsetzung
der Ethene erst bei stark erhohter Temperatur [9,
10], der Silaethene bereits bei niedriger Tempera-
tur [17]). Dieser Sachverhalt 146t sich im Sinne des
Grenzorbitalmodells [9, 11] deuten, wonach nur
die Wechselwirkungen zwischen dem HOMO ei-
nes Synchronreaktionspartners (hier Dien, En)
und dem LUMO des anderen Partners (hier
Ethene, Silaethene, Germaethene) betrachtet wer-
den miissen, wobei das fiir die Geschwindigkeit
der Synchronreaktionen wesentliche Ausmaf} der
HOMO-LUMO-Wechselwirkung der Energiedif-
ferenz A Eyyomon.umo beider Zustinde umgekehrt
proportional ist: logk = 1/AEyomon.umo mit kK =
Geschwindigkeitskonstanten der Diels-Alder-
bzw. En-Reaktionen. Geméal3 Abb. 1 sinkt in Rich-
tung Ethen, Silaethen, Germaethen die Energie
des w*-Molekiilorbitals (LUMO), so dal} sich in

||
+«— H,E=CH, ——<«— >C=C-C=C<

E
Nl o445
e ===y
;
g
; o LUMO
e 2.36 )
214
e
[eV] ik

T CH: SiCH,  GeCH: CuHe v

Donor-

T ~—00 substit
-8.23 -8.75 .
00— 00— Dien
-8.64
-10.20 HOMO
=00~

Abb. 1. Energielagen [eV] (nicht maBstabsgerecht) der
- und z*-Molekiilorbitale von Ethen C,H,, Silacthen
SiCH,; und Germaethen GeCH, (ab initio-Berechnun-
gen [20]) sowie des obersten z-Molekiilorbitals von Bu-
tadien (Ionisierungsenergie der cisoiden Konformation)
und von donorsubstituierten Butadienen.

gleicher Richtung der Energieabstand 4FEyomo,
Lumo zum obersten m-Molekiilorbital (HOMO)
eines bestimmten Diens verringert, die Cycloaddi-
tionsgeschwindigkeit demgemif3 erhoht [20, 21].
Eine weitere Steigerung der Geschwindigkeit er-
bringen ersichtlicherweise elektronenliefernde
Butadiensubstituenten, welche das s-Molekiilor-
bital von Butadien anheben und damit 4Eyomo
Lumo weiter verringern (Abb. 1).

Nach dem Grenzorbitalmodell von Houk [9, 11]
interferieren bei Synchronreaktionen wie der hier
zur Diskussion stehenden Diels-Alder-Reaktion
bevorzugt jene Eduktatome miteinander, welche
im LUMO des elektronenaufnehmenden Reak-
tionspartners (hier Sila-, Germaethene) und im
HOMO des elektronenliefernden Partners (hier
organische Diene) die grofiten bzw. kleinsten
Eigenvektorkoeffizienten aufweisen, womit sich
bei Kenntnis dieser Koeffizienten dann auch die
bevorzugte Orientierung der Diels-Alder-Kompo-
nenten qualitativ voraussagen l1at. So folgt einer-
seits aus den Formeln 28 — 31, welche Grenzorbi-
talstrukturen (nicht maBstabsgerecht) der Dieno-
phile 1 und 2 sowie der Diene Isopren und trans-
Piperylen (cisoide Konformation) wiedergeben [9.
23]. daB in Ubereinstimmung mit dem Experiment
die Reaktionen von 1 sowie 2 mit Isopren bevor-
zugt zu ,meta*-Cycloaddukten (6a, 6) und weniger
bevorzugt zu ,para*“-Cycloaddukten (7a, 7) fithren
und daf3 die Umsetzung von Isopren mit 1 regiose-
lektiver als mit 2 verlaufen sollte (vgl. Tab. I und
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IT). Andererseits ergibt sich fiir cisoid-konformier-
tes trans-Piperylen nach dem Grenzorbitalmodell
keine Vorzugsrichtung der Addition an 1 sowie 2.
Die aufgefundene hohe Regioselektivitit letzterer
Reaktionen (vgl. Tab. I) hat dementsprechend ste-
rische Ursachen: als Folge der sehr hohen bzw. ho-
hen Asymmetrie der aktivierten Komplexe 25 und
24 und der damit verbundenen sehr starken bzw.
starken rdumlichen Behinderung der Bildung der
»ortho“-Cycloaddukte (11a, 11) entstehen aus-
schlieBlich bzw. fast ausschlieBlich ,meta*-Cy-
cloaddukte (10a, 10; vgl. oben und Tab. I). In gau-
che-konformiertem cis-Piperylen weist das methyl-
substituierte C-Atom einen hoheren Koeffizienten
als das C-Atom der Methylengruppe auf [23b]. So-
mit erwartet man hier als Folge der elektronischen
Einfliisse die Bildung von ,,ortho**-Cycloaddukten,
und als Folge der sterischen Einfliisse die Bildung
von ,meta“-Cycloaddukten. Tatsdchlich entstehen
aus 2 und cis-Piperylen beide Produkte (10, 11) in
etwa gleicher Ausbeute (Tab. I).

S

28 29 30 31
(Silaethen 1) (Germaethen 2) (Isopren)

(trans-Piperylen)

Dieno- versus Enophilie von 1 und 2: Wihrend
die Energien von z- und 7*-MO gemil} Abb. 1 in
Richtung Ethen, Silaethen, Germaethen einsinnig
zu- bzw. abnehmen [21] und auch die Doppelbin-
dungsabstinde einsinnig wachsen [22], durchladuft
die Bindungspolaritdt beim Silaecthen ein Maxi-
mum [20]:

+.54 071 +0.35 -0.61
H,C=CH, H,Si=CH, H,Ge=CH,
133A 1.70 A 1.76 A
Demgemi3 nimmt — wie besprochen - die

Asymmetrie des Ubergangszustands der Diels-Al-
der- und En-Reaktionen von 2 eine Mittelstellung
zwischen dem der Diels-Alder- und En-Reaktio-
nen von Ethenen und von 1 mit den weiter oben
diskutierten Folgen ein. Das Germaethen verhdlt
sich hiernach ,,kohlenstoffanaloger* als das Silae-
then.

Als weitere Folge des Polaritdtsgangs wichst die
Enophilie der ungesittigten Verbindungen in

Richtung Ethen < Germaethen < Silaethen auf
Kosten der Dienophilie (vgl. hierzu Lit. [8]). So
betrégt RGBuludicn/RGPmpcn = RBuludicn/Propcn der
korrigierten relativen Geschwindigkeiten RGy,.
von Butadien und Propen (einfachste Dien- und
En-Komponenten) im Falle des Silaethens 1 (1000/
2):(78/3) = 19 und im Falle des Germaethens 2
(1000/2):(15/3) = 100, wihrend die unpolaren
Ethene bei Wahlmoglichkeit zwischen Diels-Al-
der- und En-Reaktion in der Regel nur den [4+2]-
Cycloadditionsweg wihlen [9, 10]. Somit fiihrt die
Umsetzung von 1 oder 2 mit einem Gemisch von
Butadien und Propen im Molverhiltnis 3:2 zu 95%
Diels-Alder- und 5% En-Reaktionsprodukt im er-
sten Falle bzw. zu 99% Diels-Alder- und 1% En-
Reaktionsprodukt im zweiten Falle, d.h. die Eno-
philie von 2 ist deutlich geringer als die von 1, ent-
sprechend einem fiinfmal hoherem Rgytadien/pro-
pen-Wert fiir 2 als fir 1.

Methylierte Butadiene, die sowohl als Dien- wie
En-Komponenten wirken (Tab. I, II), weisen in
der Regel andere Rpjen/en-Werte auf. So verhilt
sich 2 hinsichtlich Butadienen, in welchen C-
Atome Organylreste tragen, vielfach enophiler als
hinsichtlich eines 3/2-Gemischs von Butadien/Pro-
pen, d.h. die Rp;c/gqn-Werte liegen dann unter 100
(z.B. 2 + Isopren: (2400/1 + 290/1):(420/3) = 19; 2
+ DMB: (770/2):(140/6) = 17; 2 + trans,trans-Hexa-
dien: (4.4/2):(0.93/6) = 14; 2 + cis,trans-Hexadien:
(0.015/2):(0.39/3 + 0.06/3) = 0.05). Analoges beob-
achtet man im Falle von 1 [8] (der Rpjen/ea-Wert
fiir Isopren ist im Falle von 2 (19) viermal hoher
als im Falle von 1 (ca. 4.8)). Andererseits setzt sich
2 (wie 1) mit trans-1,3-Pentadien ausschlieflich zu
Diels-Alder-Produkten um (vgl. Tab. II sowie [8]).

[2+2]-Cycloadditionstendenz von 1 und 2: Einen
Sonderfall stellt die Reaktion von 2 mit cis-1,3-
Pentadien dar, die zusatzlich zu Diels-Alder- und
En-Reaktionsprodukten auch zum [2+2]-Cycload-
dukt 13 (Tab. I) fiihrt. Offensichtlich ist hier die
Diels-Alder-Reaktion aufgrund konformativer Ef-
fekte, die En-Reaktion aufgrund sterischer Ef-
fekte so stark gehemmt, daf3 die [2+2]-Cycloaddi-
tion, deren Ablauf im vorliegenden Falle elektro-
nisch durch eine Vinylgruppe begiinstigt wird, mit
der [4+2]-Cycloaddition und der En-Reaktion
konkurrieren kann. In der Tatsache, daf3 1 mit cis-
1,3-Pentadien ausschlieBlich zum [2+2]-Cycload-
dukt abreagiert [8], kommt die — verglichen mit
der GeC-Doppelbindung — hohere Polaritdt der
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SiC-Doppelbindung zum Ausdruck, die eine
[2+2]-Cycloaddition — falls diese nach einem Io-
nenstufenmechanismus ablduft [5] — beglinstigt.
Ganz allgemein weisen offensichtlich Germa-
ethene eine kleinere [2+2]-Cycloadditionstendenz
auf als Silaethene. So cycloaddiert sich etwa Me-
thylvinylether CH,=CHOMe leichter an 1 als an 2
[14]. In entsprechender Weise sollte die Dimerisie-
rung von 1 rascher als die von 2 erfolgen, was zu
iberpriifen ist.

Experimenteller Teil

Alle Untersuchungen wurden unter Ausschlufl
von Luft und Wasser durchgefiihrt. Die Darstel-
lung der Quelle von 2 [14] wurde wie folgt abgein-
dert. Zu einer auf -78°C gekiihlten Losung von
0.507 g (1.17mmol) Me,Ge(OPh)-CBr(SiMes),
[14] in 27 ml Ether wurden im Laufe von einer
halben Stunde 1.17 mmol nBuLi in 5 ml Ether ge-
tropft. Man kondensiert Et,O und gebildetes
BuBr bei -78°C im Hochvakuum ab, 16st verblie-
benes Me,Ge(OPh)-CLi(SiMey), in -50°C kaltem
tBuC¢Hs und tropft die gekiihlte Lésung zu einer
auf 100°C erhitzten Losung von 0.456 g (2.56
mmol) Anthracen in 20 ml tBuCyHs. Laut 'H-
NMR-Spektrum der abgekiihlten Losung kommt
es zur Bildung von 50% 2-Quelle, 43% 2-Dime-
rem, 5% Me>Ge(Bu)-CH(SiMesz),, 2% Me,-
Ge(OPh)-CH(SiMes), (Identifizierung letzterer
Produkte durch Vergleich mit authentischen Pro-
ben). Man tropft 0.3 ml Me;SiCl zur Losung, rithrt
1 h, kondensiert tBuC¢Hs, Me;sSiCl und Mes-
SiOPh bei 30°C im Olpumpenvakuum ab, nimmt
in 8 ml Benzol auf, frittet LiBr ab, gibt zur auf 4 ml
eingeengten Losung 1.5 ml MeOH/2.5 ml tBuOMe
und frittet das nach einigen Stunden ausgefallene
Anthracen und 2-Dimere ab. Die Trennung des
Reaktionsgemischs erfolgte durch HPLC mit
MeOH als mobiler Phase. Retentionszeiten 7.0
min (Anthracen), 11.4 min (2-Quelle), 41.6 min (2-
Dimer).

9,10-Dihydro-9,10-[11,11-dimethyl-12,12-bis-
(trimethylsilyl)-11-germaethano Janthracen
(2-Quelle), farbloser Festkorper, Schmp. 136°C. —
'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -0.102 (s; 2 SiMejy).
0.232 (s; GeMe,), 3.66 (s; GeCH), 4.69 (s; CCH),
6.9-7.1 (m; =CH-); (CDCl;, iTMS): 6 = -0.212 (s;
2 SiMes), 0.240 (s; GeMe,), 3.93 (s; GeCH), 4.71
(s; CCH), 6.9-7.2 (m; =CH-). — BC{'H}-NMR
(CDCl;, iTMS): 0 = 2.19 (GeMe,), 3.96 (2 SiMe;),
13.57 (Si,C), 42.38 (GeCH), 50.19 (CCH), 124.0/
124.5/125.6/126.5 (8 =CH-), 142.1/143.2 (4 =C<). -
29Si-NMR (CDCl;, eTMS): 6 = 3.487 (2 SiMe3). —
MS: m/z = 440 (M™).

Zur Verfiigung standen Propen, Isobuten, Buta-
dien, Isopren, 2.3-Dimethylbutadien, c¢is- und
trans-Pentadien, cistrans- und trans,trans-Hexa-
dien, Allylbenzol. Beziiglich der Umsetzung von
2 mit Butadien, DMB, Propen, Isobuten vgl. Lit.
[14].

Die NMR-Spektren wurden mit Multikernin-
strumenten Jeol FX 90Q, Jeol GSX 270, Jeol EX
400 aufgenommen. Die Produkttrennungen er-
folgten durch prédparative HPLC mit einem Gerit
600 der Firma Waters (Saule 21.2 mm x 250 mm:
Fiillung Zorbax C18; Flu3 21 ml/min; Detektion
UV bei 230 nm, Refraktometrie). — Die Molmas-
sen sowie Zusammensetzungen der isolierten Ver-
bindungen wurden anhand der Masse und des Iso-
topenmusters der M*- sowie der Bruchstiickpeaks
massenspektrometrisch (Varian CH7) iiberpriift.

Umsetzung der 2-Quelle mit Toluol

Verwendet man Toluol anstelle von tBuC¢Hj als
Losungsmittel fiir die Bildung der 2-Quelle (Me,-
Ge(OPh)-CBr(SiMes),/nBuli/Anthracen bei 100
°C; vgl. Einleitung des Exp. Teils), so entstehen
laut 'H-NMR-Spektrum 36% (22), 34% 2-Quelle.
18% 2-Dimeres, 6% Me,Ge(OPh)-CH(SiMes),
und 6% Me,Ge(Bu)-CH(SiMes), (Identifizierung
letzterer Produkte durch Vergleich mit authenti-
schen Proben). Die Auftrennung des Reaktionsge-
misches erfolgte durch HPLC mit MeOH und/
oder tBuOMe als mobiler Phase (0—5 min: 95%
MeOH/5% tBuOMe, 5-15 min mit Gradient auf
70% MeOH/30% tBuOMe, 15-25 min. mit Gra-
dient auf 95% MeOH/5% tBuOMe): Retentions-
zeit 8 min. (2-Quelle und 22). Nachtrennung durch
HPLC mit Acetonitril als mobiler Phase: Reten-
tionszeit 12.8 min (2-Quelle), 14.8 min (22). — An-
merkung: Da die in Toluol geloste 2-Quelle bei
100°C nicht in mefbaren Zeiten unter Bildung
von 22 zerfillt, entstehen 22 und die 2-Quelle of-
fensichtlich gleichzeitig durch Einwirkung des aus
Me,Ge(OPh)-CLi(SiMes), erzeugten Germa-
ethens 2 auf Toluol bzw. Anthracen.

Benzyldimethylgermyl-bis(trimethylsilyl)methan
(22). farblose Fliissigkeit. — 'H-NMR (C¢Dq.
iTMS): 6 = -0.659 (s; Si,CH), 0.137 (s; 2 SiMes).
0.185 (s; GeMe,), 2.30 (s;: CH,), 6.99-7.03 (m; o-/
p-CH von Ph), ? (m-CH von Ph); (CDCl;, iTMS):
0 = -0.615 (s: Si,CH), 0.095 (s; 2 SiMejs). 0.122 (s:
GeMe,), 2.29 (s; CH»), 6.95/6.97/7.19 (m/m/m; o-/
p-/m-CH von Ph).- BC{'H}-NMR (CDCl;, iTMS):
0 = 0.24 (GeMe,), 2.80 (Si,C), 3.15 (2 SiMe;3).
28.52 (GeCH,), 123.9/127.9/128.1/141.0 (p-/o-/m-/i-
C von Ph). — 2Si-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = 0.525
(2 SiMes). = MS: m/z = 339 (M* - CH3).
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Umsetzung der 2-Quelle mit 2-Methyl-1,3-butadien

Eine Losung von 0.066 g (0.15 mmol) 2-Quelle
und 0.132 ml (1.32 mmol) Isopren in 0.5 ml C¢Dg
wird in einem abgeschlossenen und evakuierten
NMR-Rohr 3 d auf 130°C erhitzt. Laut '"H-NMR-
Spektrum tritt vollstindige Umsetzung zu 6
(78%),7 (9%), 8 (8%) und 9 (5%) ein. Nach Ab-
kondensieren aller im Olpumpenvakuum fliichti-
gen Anteile und Versetzen des Rests mit 0.5 ml
CeHg, 1.5 ml tBuOMe und 0.5 ml MeOH, erfolgte
die Trennung durch HPLC mit MeOH und/oder
tBuOMe als mobiler Phase (0—11 min: 100%
MeOH; 11-30 min mit Gradient auf 77% MeOH/
23% tBuOMe; 30—35 min mit Gradient auf 100%
MeOH): Retentionszeiten 9.0 min (8), 12.2 min (6,
7), 30.2 min (9). Nachtrennung des Gemischs aus
6 und 7 durch HPLC mit 98% MeOH/2% H,O als
mobiler Phase: Retentionszeiten 17 min (7), 18
min (6).

1,1,3-Trimethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-1-germa-3-
cyclohexen (6), farbloser Festkorper, Sdp. 60°C/
HV. - 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.114 (s; 2
SiMes), 0.291 (s; GeMe,), 1.16 (s; GeCH,), 1.70 (s;
CHs), 2.23 (m; CCH,), 5.48 (m; =CH-). — 3C{'H}-
NMR (CgDg, iTMS): 6 = 0.95 (GeMe,), 1.57 (2
SiMes), 4.02 (GeSi,C), 21.03 (GeCH,), 27.40
(CCH,), 28.01 (CHj), 1234 (=CH-), 1369 (=
CCHs;). — ?°Si-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = 3.056 (2
SiMes). — MS: m/z = 330 (M™).

C14H325i2Ge (3292)
Ber. C51.1
Gef. C49.8

H9.8%
H9.5%.

1,1,4-Trimethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-1-germa-
3-cyclohexen (7), farbloser Festkorper, Sdp. 60°C/
HV. — 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.138 (s; 2
SiMes), 0.291 (s; GeMe,), 1.29 (m; GeCH,), 1.70
(s; CHz), 2.29 (s; CCH,), 561 (m; =CH-). -
BC{'H}-NMR (C4Dg, iTMS): 6 = 1.31 (GeMe.,),
1.77 (2 SiMes;), 4.57 (GeSi,C), 16.57 (GeCH,),
26.73 (CHs3), 32.40 (CCH,), 123.6 (=CH-), 135.6 (=
CCHs;). — ?°Si-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = 3.317 (2
SiMes). — MS: m/z = 330 (M™).
2,2-Dimethyl-4-methylen-1,1-bis(trimethylsilyl)-

2-germa-5-hexen (8), farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (Cg¢Dg, iTMS): 6 = -0.637 (s; GeSi,CH),
0.138 (s; 2 SiMes), 0.301 (s; GeMes), 1.99 (s;
GeCH,); 4.83/4.91 (s/s; =CH,), 4.99/5.15 (d/d; 3J =
10.5/16.9 Hz; =CH,), 6.35 (m; =CH-). — 3C {'H}-
NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 1.36 (GeMe»), 3.25 (Ge-
Si,C), 3.32 (2 SiMe;), 23.71 (GeCH,), 113.8/114.6
(2 =CH,), 140.4 (=CH-), 145.1 (=C<). - ?°Si-NMR
(CgDg, eTMS): 6 = 0.533 (2 SiMe3). — MS: m/z =
330 (MY).

3-[2,2-Dimethyl-3,3-bis(trimethylsilyl)-2-germa-

propyl]-1,1-dimethyl-6,6-bis(trimethyl-silyl)-
1-germa-3-cyclohexen (9), farblose Fliissigkeit,
Sdp.130°C. — 'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -0.606
(s; Si,CH), 0.142/0.172 (s/s; 2 SiMes/2 SiMe;),
0.349/0.387 (s/s; GeMe,/GeMe,), 1.34 (s; GeCH,;
Ring), 1.84 (s; GeCH,), 2.31 (d, 3/ = 5.9 Hz;
CCH,), 5.45 (m; =CH-). — 3C{!H}-NMR (C¢Ds,
iITMS): 6 = 1.20 (GeMe,; Ring), 1.69 (2 SiMes;
Ring), 1.81 (GeMe,), 3.23/3.75 (Si,C/Si,C), 3.37 (2
SiMe;), 22.65 (GeCH,; Ring), 27.58 (CCH;; Ring),
34.73 (GeCH,), 121.6 (=CH-), 139.1 (=C<). — ?°Si-
NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = 3.193 (2 SiMes; Ring),
0.560 (2 SiMes). — MS: m/z = 590 (M™).

C23H565i4G62 (5902)
Ber. C46.8 H9.6%,
Gef. C483 H9.8%.

Umsetzung der 2-Quelle mit trans-1,3-Pentadien

Eine Losung von 0.039 g (0.09 mmol) 2-Quelle
und 0.095 ml (0.95 mmol) trans-1,3-Pentadien in
0.5ml C¢Dg wird in einem abgeschlossenen und
evakuierten NMR-Rohr 3 d auf 130°C erhitzt.
Laut '"H-NMR-Spektrum tritt vollstindige Umset-
zung zu 10 (96%) und 11 (4%: Identifizierung
s.unten) ein. Nach Abkondensieren aller im Ol-
pumpenvakuum fliichtigen Anteile und Versetzen
des Rests mit 0.5 ml C4Hg, 0.4 ml tBuOMe und
0.2 ml MeOH erfolgte die Trennung durch HPLC
mit MeOH als mobiler Phase: Retentionszeit 12.1
min (10).

1,1,5-Trimethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-1-germa-3-
cyclohexen (10), farbloser Festkorper, Sdp. 60°C/
HV. — TH-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.188/0.209 (s/
s; 2 SiMes), 0.253/0.354 (s/s; GeMe,), 1.21 (m;
GeCH,), 1.22 (d, 3J = 7.3 Hz; CHs3), 2.62 (m;
CCH), 5.45/5.80 (m/m; 2 =CH-). Crosspeaks im
'H-'"H-korrelierten 2D-NOESY: CCH bzw. CH;
mit Me;Si; CH; mit =CH- (6 = 5.45). — 3C{'H}-
NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 1.56/2.19 (GeMe,), 3.33/
5.12 (2 SiMey), 12.71 (GeSi;C), 17.49 (GeCH,),
23.71 (CH3), 33.80 (CCH), 129.7/137.6 (2=CH-). -
298i-NMR  (C¢De, €TMS): 6 = 0.121/1.712 (2
SiMes). — MS: m/z = 330 (M™).

C14H32GeSi2 (3292)

Ber. C51.1 H9.8%,
Gef. C52.7 H99%.

Umsetzung der 2-Quelle mit cis-1,3-Pentadien

Eine Losung von 0.066 g (0.15 mmol) 2-Quelle
und 0.093 ml (1.01 mmol) cis-1,3-Pentadien [5] in
0.5 ml C¢Dg wird in einem abgeschlossenen und
evakuierten NMR-Rohr 10 d auf 130°C erhitzt.

Unauthenticated
Download Date | 11/18/19 2:25 AM



848

N. Wiberg—S. Wagner - Zur Reaktivitdt des Germaethens Me,Ge=C(SiMes),

Laut 'H-NMR-Spektrum vollstindige Umsetzung
zu 10 (21%). 11 (23%), 12 (39%) und 13 (17%).
Nach Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum
fliichtigen Anteile und Versetzen des Rests mit 0.5
ml C¢He, 0.8 ml tBuOMe und 0.4 ml MeOH er-
folgte die Trennung durch HPLC mit MeOH als
mobiler Phase: Retentionszeiten 7.9 min (12), 9.9
min (13) und 12.3 min [10 (Identifizierung s.oben)
und 11].

1,1,2-Trimethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-1-germa-3-
cyclohexen (11), farbloser Festkorper (Identifizie-
rung im Gemisch mit 10). -'H-NMR (C¢Ds,
iITMS): 6 = 0.096/0.132 (s/s; 2 SiMes), 0.229/0.294
(s/s; GeMe,), 1.48 (m; GeCH), 1.05 (d, 3/ = 7.6 Hz;
CH;), 2.10/2.26 (m/m; CH,), 5.65 (m; 2 =CH-). -
BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -2.33/0.00
(GeMe,). 1.64/2.07 (2 SiMe;), 5.47 (GeSi,C), 21.56
(GeCH), 16.02 (CHs3), 27.31 (CCH,), 128.2/137.4
(2 =CH-). — ?Si-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = 2.097/
3.413 (2 SiMe;).

2,2-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-3-vinyl-2-
germa-4-penten (12), farblose Fliissigkeit. — 'H-
NMR (C¢Dg, iITMS): 0 = -0.306 (s; GeSi,CH),
0.126 (s; 2 SiMes), 0.275 (s; GeMe,), 291 (m;
GeCH), 491 (m; 2 =CH,), 5.83 (m; 2 =CH-). -
BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -1.37 (GeMe,),
-0.12 (GeSi,C), 3.28 (2 SiMes), 44.17 (GeCH),
111.3 (2 =CH,), 138.0 (2 =CH-). - *Si-NMR
(C¢Dg, eTMS): 6 = 0.643 (2 SiMe3). — MS: m/z =
330 (M¥).

1,1-Dimethyl-2,2-bis(trimethylsilyl)-3-(cis-
propenyl)-1-germacyclobutan (13), farb-loser Fest-
korper. — 'TH-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.174/0.281
(s/s; 2 SiMes), 0.437/0.461 (s/s; GeMe,), 1.57 (d/d’,
J=6.9/1.7 Hz; CH3), 1.65/1.77 (m/m; GeCH,), 3.89
(m; CCH), 5.22/5.83 (m/m; 2 =CH-). — BC{'H}-
NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 2.20/4.08 (GeMe,), 2.56/
4.62 (2 SiMes), 13.22 (CHs3), 29.07 (GeCH,), 30.35
(GeSi,C), 37.79 (CCH), 120.0 (=CH-), 1385 (=
CH-). — ?Si-NMR (C¢Dg, eTMS): 6 = -1.578/1.438
(2 SiMes). — MS: m/z = 330 (M™).

Umsetzung der 2-Quelle mit trans,trans-2,4-Hexa-
dien

Eine Losung von 0.033 g (0.075 mmol) 2-Quelle
und 0.086 ml (0.75 mmol) trans,trans-2.4-Hexadien
in 0.5 ml C¢Dg wird in einem abgeschlossenen und
evakuierten NMR-Rohr 3.5 d auf 130°C erhitzt.
Laut '"H-NMR-Spektrum vollstindige Umsetzung
zu 14 (83%) und 16 (17%). Nach Abkondensieren
aller im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile und
Versetzen des Rests mit 0.5ml CgHy 0.8 ml
tBuOMe und 0.4 ml MeOH., erfolgte die Trennung
durch HPLC mit MeOH als mobiler Phase: Reten-

tionszeiten 8.5 min (16) und 14.0 min (14; Vorlage
mit 0.2 ml einer 0.01%igen Losung des Antioxi-
dans 2,6-Di-tert-butyl-p-kresol in MeOH versetzt).
2,2-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-3-vinyl-2-
germa-trans-4-hexen (16), farblose Flussigkeit. —
'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -0.324 (s; Si,CH).
0.143 (s; 2 SiMes), 0.293/0.296 (s/s; GeMe,), 1.63
(m; CHs), 2.87 (m; GeCH), 4.94 (m; =CH,), 5.30/
5.52/5.85 (m/m/m; 3 =CH-). I3C{'H}-NMR
(C¢Dg, ITMS): 0 = -1.21 (GeMe,), 0.15 (GeSi,C).
3.30/3.32 (2 SiMes), 18.14 (CHs), 42.65 (GeCH).
110.9 (=CH,), 122.4/130.5/138.8 (3 =CH). - *Si-
NMR (C¢Dg, €eTMS): 0 = 0.627 (2 SiMes). — MS:
m/z = 343 (M* - H).
1,1-cis-2,5-Tetramethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-1-

germa-3-cyclohexen (14), farbloser Festkorper. —
'H-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.191/0.202 (s/s; 2
SiMes), 0.288/0.290 (s/s; GeMe,), 1.13 (d, 3/ = 7.6
Hz; GeCCHs), 1.26 (d, 3/ = 7.1 Hz; CCCH3), 1.50
(m; GeCH), 2.47 (m; CCH), 5.42/5.57 (m; 2 =CH-
) — BC{'H}-NMR (C¢D, iTMS): 6 = -1.25/1.09
(GeMe,), 3.27/5.57 (2 SiMes;), 13.31 (GeSi,C).
15.43/23.09 (2 CHs;), 22.42 (GeCH), 34.30 (CCH):
135.3/137.0 (2 =CH-). - ??Si-NMR (C4¢Dg¢, eTMS):
0 = 0.204/1.932 (2 SiMes3) — MS: m/z = 344 (M™).

Umsetzung der 2-Quelle mit cis,trans-2,4-Hexadien

Eine Losung von 0.066 g (0.15 mmol) 2-Quelle
und 0.174 ml (1.53 mmol) cis,trans-2,4-Hexadien
(mit TCNE vom trans,trans-Isomeren befreit [24])
in 0.5 ml C¢Dg wird in einem abgeschlossenen und
evakuierten NMR-Rohr 3.5 d auf 130°C erhitzt.
Laut 'H-NMR-Spektrum vollstindige Umsetzung
zu 17 (84%), 16 (13%:; Identifizierung s.oben), 15
(3%) und 14 (<0.4%: Identifizierung s.oben).
Nach Abkondensieren aller im Olpumpenvakuum
flichtigen Anteile und Versetzen des Rests mit
0.5 ml C4Hg, 1.0 ml rtBuOMe und 0.5 ml MeOH er-
folgte die Trennung durch HPLC mit MeOH als
mobiler Phase: Retentionszeiten 8.7 min [17, 16
(Identifizierung s. oben)] und 14.1 min (15).

2,2-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-3-vinyl-2-
germa-cis-4-hexen (17; 1dentifizierung im Gemisch
mit 16). — 'H-NMR (C¢Ds, iTMS): 6 = -0.313 (s:
Si,CH), 0.144/0.157 (s/s; 2 SiMe3), 0.294/0.296 (s/s:
GeMe,), 1.56 (m:; CHs), 3.24 (m; GeCH), 4.92
(m; =CH,), 5.41/5.51/5.82 (m/m/m; 3 =CH-). -
BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = -1.30/-1.24
(GeMe,), -0.02 (GeSi,C), 3.26/3.28 (2 SiMes).
13.78 (CH3), 37.85 (GeCH), 110.7 (=CH,), 120.9/
129.8/138.9 (3 =CH-). — *?Si-NMR (C4Ds, eTMS):
0 =0.559 (2 SiMe3). — MS: m/z =329 (M* - CH;).

1,1-trans-2,5-Tetramethyl-6,6-bis(trimethylsilyl)-
I-germa-3-cyclohexen (15), farbloser Festkor-
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Tab. I1I. Bestimmung relativer Geschwindigkeiten der Diels-Alder- bzw. En-Reaktionen von 2 mit Propen, Butadien
und Butadienderivaten (But = Butadien, DMB = 2 3-Dimethyl-1.3-butadien, Isopr. = 2-Methyl-1.3-butadien, rPen =
trans-13-Pentadien, cPen = cis-1,3-Pentadien, ##tHex = trans, trans-2,4-Hexadien, ctHex = cis, trans-2,4-Hexadien).

Beziiglich der Produkte vgl. Tab. L.

Olefine Stochiometrie Molverhiltnis von gebildeten

Dien I/Dien II 2: Dien I:Dien II Dien I:Dien II Produkten aus Dien I zu Produkten aus Dien 11
23 °C 80 °C

DMB/tPen 1:5.06:3.11 1:0.31 7.31(4):1.31(5) zu 1.00(10):0.037(11)

But/tPen 1:5.68:11.73 1:2.07 1.43(3) zu 1.00(10):0.037(11)

Isopr./tPen 1:1.91:19.61 1:12.00 0.59(6):0.07(7):0.10(8) zu 1.00(10):0.037(11)

DMB/itHex 1:6.40:84.61 1:15.73 11.05(4):1.98(5) zu 1.00(14):0.21(16)

rtHex/ctHex 1:7.66:60.56 1:8.72 34.79(14):7.33(16) zu 1.00(15):4.16(16):26.97(17)

ctHex/cPen 1:2.93:25.46 1:7.65 0.089(15):0.37(16):2.41(17) zu

1.26(10):1.34(11):2.32(12):1.00(13)
DMB/Propen 1:2.36:28.24 1:12.82 4.07(4):0.73(5) zu 1.00(18)

per. — 'TH-NMR (C4Dg, iTMS): 6 = 0.186/0.239 (s/
s; 2 SiMes), 0.247/0.329 (s/s; GeMe,), 1.02 (d, 3J =
7.6 Hz; GeCCH;), 1.17 (d, 3J = 7.3 Hz; CCCHs;),
1.51 (m; GeCH), 2.74 (m; CCH), 5.40/5.66 (m/m;
2 =CH-). - BC{'H}-NMR (C4¢Dg, iTMS): 6 =
-3.51/1.19 (GeMe,), 3.42/522 (2 SiMes), 15.31
(GeSiC), 17.23/24.18 (2 CHs), 22.73 (GeCH),
33.45 (CCH), 136.6/136.8 (2 =CH-). — °Si-NMR
(CDg, €eTMS): 6 = 5.954/7.380 (2 SiMes). — MS:
m/z = 344 (M™).

Umsetzung der 2-Quelle mit 3-Phenylpropen

Eine Losung von 0.022 g (0.05 mmol) 2-Quelle
und 0.062 ml (0.50 mmol) 3-Phenylpropen = All-
ylbenzol in 0.5 ml C¢Dg wird in einem abgeschlos-
senen und evakuierten NMR-Rohr 3 d auf 130°C
erhitzt. Laut 'H-NMR-Spektrum vollstindige
Umsetzung zu 22 (100%). Abkondensieren aller
im Olpumpenvakuum fliichtigen Anteile.

2,2-Dimethyl-1,1-bis(trimethylsilyl)-5-phenyl-2-
germa-trans-4-penten  (21). — 'H-NMR (CgD,
iITMS): 6 = -0.630 (s; Si,CH), 0.134 (s; 2 SiMes),
0.288 (s; GeMe,), 1.89 (d, 3J = 7.3 Hz; GeCH,),
6.25 (m; =CHCH,), 6.31 (d, 3/ = 15.9 Hz; =CHPh),
? (p/m-CH von Ph), 7.30 (m; o-CH von Ph). -
BC{'H}-NMR (C¢Dg, iTMS): 6 = 0.68 (GeMe,),
2.35 (GeSi,C), 3.12 (2 SiMes), 26.16 (GeCH,),

126.7/128.9 (-CH=CH-), 126.0/128.4/128.8/138.8
(o-/p-/m-/i-C von Ph). — ?°Si-NMR (C¢Dg, eTMS):
0 = 0.605 (2 SiMe;). — MS: m/z = 365 (M* - CHj;).

Thermolyse der 2-Quelle in Anwesenheit zweier
Fanger

Losungen von 17.5 mg (0.04 mmol) 2-Quelle/
Dien I/Dien II (bzw. Propen) in je 0.6 ml C¢Dg
werden in evakuierten und abgeschlossenen
NMR-Rohren 3 bis 5 d auf 130°C erhitzt, wobei
die Bestimmung der gelosten Anteile der Diene
(des Propens) bei 80°C (Werte jeweils bezogen auf
Dien I = 1), die der Produkte P I aus Dien I bzw.
P II aus Dien II (bzw. Propen) bei Raumtempera-
tur durch Integration geeigneter 'H-NMR-Signale
erfolgte (vgl. Tab. III). Hieraus errechnet sich die
relative Geschwindigkeit RG,,, der Bildung eines
Produkts P I des Diens I hinsichtlich eines Pro-
dukts P II des Diens II gemdB: RG, (Dien I) :
RG,.;. (Dien II) = (P I) : (P II/ Dien II bei 80°C)
(z.B. RG,, fiir Reaktion von 2 mit DMB und
trans-Pentadien zu 4 und 10: 7.31:(1/0.31) =
2.27:1).
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