
2352 Schwarz ,  Le wineon:  Beitrage zur Chemie [Jahrg. 64 

1.95 g a-Vinyl-o-chlor-zimtsaure geliefert hat (46% d. Th.). Die chlor- 
haltige Saure lost sich etwas schwerer als a-Vinyl-zimtsiie und krystallisiert 
aus Wasser in weil3en Prismen, die bei 124.4’ (korr., Berl) schmelzen. 

4.145 mg Sbst.: 9.635 mg CO,, 1.63 mg H,O. - 4.218 mg Sbst.: 9.795 mg CO,. 
1.66 mg H,O. - 5.186 mg Sbst.: 3.62 mg AgC1. - 5.673 mg Sbst.: 3.88 mg AgC1. - 
6.785 mg Sbst.: 3.16 ccm n/,,,-NaOH. - 5.230 m g  Sbst.: 2.49 ccm n/,,,-NaOH. 
C1,H,O,CI. Ber. C 63.27, €1 4.358 C1 17.00. Aquiv.-Gew. 209. 

Gef. C 63.39, 63.39, ,, 4.40, 4.40, ,, 17.24, 16.93. Aquiv.-Gea. 214, 210. 

380. Robert S c  hwarz und Michael Lewinsohn: 
Beitrlge zur Chemie des Germaniums, 

VII. Mitteil. : Organische Germaniumverbindungen. 
[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d.  Universitat Frankfurt a. M.1 

(Eingegangen am 6. August 1931.) 
Nachdem C1. Winklerl) bald nach der Entdeckung des Elementes 

bereits die erste organische Germaniumverbindung in Gestalt des Germanium- 
tetraiithyls dargestellt hatte, ist in neuerer Zeit insbesondere durch Denni s t ) ,  
Morgan3) und Rraus4) eine grol3ere Zahl einfacher aliphatischer und aqo- 
matischer Germaniumverbindungen erhalten worden. Gelegentlich solcher 
Untersuchungen ist bereits des ofteren der Versuch unternommen worden, 
asymmetrische optisch-aktive Germaniumverbindungen darzu- 
stellen, jedoch blieben diese Bemuhungen bisher ohne Erfolg. Bei dem 
Interesse, das eine derartige Verbindung aus systematischen Griinden bietet , 
haben wir uns trotz der anscheinend betrachtlichen Schwierigkeiten an die 
Aufgabe der Synthese einer optisch-aktiven Verbindung gemacht und sie 
auch mit Erfolg durchgefiihrt. 

Unser Bestreben mul3te dahin gehen, eine Verbindung vom Typus 
Ge (R) (R’) (R”) .Hal darzustellen, die dann mit einer optisch-aktiven Saure 
umzusetzen und in die Antipoden zu spalten war. Zur Erreichung dieses 
Zieles sind prinzipiell mei  Wege moglich : Im ersten Falle geht man von einem 
Tetraaryl-germanium, z. B. Ge (C8HJI, aus, spaltet mit berechneter Menge 
Brom jewrils einen Rest ab und ersetzt ihn durch Brom. Das entstandene 
GeR,.B; wird mit der Grignard-Verbindung eines anderen Restes zu 
GeR, . R’ umgesetzt und dieses Verfahren bis zu dem Endglied Ge (R) (R‘) (R”) 
.Hal wiederholt. Der zweite Weg ware, von einem Germaniumdi- oder 
-trihalogenid R,GeX, bzw. R.GeX, auszugehen und in diesem das Halogen 
stufenweise durch verschiedene Reste zu substituieren. Diese Methode 
schien zunachst verschlossen, da Mono- und Dihalogen-germaniumalkyle 
bzw. -nryle bisher nicht bekannt waren, und ihre Darstellung trotz aller 
Bemiihungen6) nicht gclungen ist. Kachdem uns, wie weiter unten geeeigt 
&rd, die Darstellung des Dip hen y 1 -germ a ni umdi b r G mi d s , (C,H5)2Br,Ge. 

1) C1. W i n k l e r ,  Journ. prakt. Chem. [2] 84, 177 [1886]. 
2) I.. 24. D e n n i s ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 174, 97 [1928:. 
8 )  Morgan u. Drew.  Journ. chem. Soc. London 127, 1760 [Ig25]. 
4) C. A. K r a u s .  Jotrn. Amer. chem. SOC. 49, 457 [Ig27], 62, 372, 3690. 4031 I193oj. 
6 )  vergl. Morgau u. D r e w ,  1. c., mw-ie nuch W. Russ, Dissertat., Frankfurt 1928. 
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gegliickt war6), schien der Weg geebnet und sogar besonders gut gangbar, 
da er mit wesentlich besseren Ausbeuten zu arbeiten gestattete, eine Tatsache, 
die bei der Kostbarkeit unseres Ausgangsmaterials entscheidend sein mul3te. 

Der von uns zunachst eingeschlagene erste Weg fiihrt iiber viele Stufen 
mit geringen Ausbeuten und erfordert genaue Auswahl der Reihenfolge der 
Radikale betreffs ihrer Haftfestigkeit  a m  Germanium bzw. der Miig- 
lichkeit der Abspaltbarkeit durch Brom. Die Haftfestigkeit an Germanium, 
die von R bis R" zunehmen m a ,  ist eine zuniichst unbekannte GroSe, deren 
experirnentelle Ermittlung einen grol3en Aufwand an Material und Zeit 
erfordert. Es gelang aber schliel3lich auf diesem Wege, in reiner Form das 
p -  To1 yl-p henyl-at  hyl -ger mani umb r o mid dar  zustellen. In einer 
zweiten Reihe, die zum pBiphenyly1-athyl-isopropyl-germaniumbromid 
fiihren sollte, gelang die Reindarstellung des SchluSgliedes infolge der nahe- 
beieinander liegenden physikalischen Eigenschaften von pBiphen ylylbromid 
und Athyl-dibipbenylyl-germaniumbromid nicht. Dagegen wurden die 
Zwischenglieder beider Versuchsreihen isoliert, charakterisiert, und so eine 
groSere Zahl neuer, im Versuchs-Teil naher beschriebener Germanium- 
verbindungen erhalten. 

Bei der Synthese des asymmetrischen Molekiils nach der zweiten, oben 
erwabnten Methode m d t e  als Ausgangsmaterial zmiichst ein monoaryl- 
substituiertes Germaniumtrihalogenid dargestellt werden. Wahrend dahin- 
gehende Versuche in bezug auf das Phenyl-germaniumtrichlorid, 
C6H5. GeCl,, erfolgreich waren'), gelang die Darstellung des entsprechenden 
Bromides bisher noch nicht. Dagegen konnten wir in recht guter Ausbeute 
durch die Einwirkung von Brom auf Germaniumtetraphenyl in Tetrachlor- 
kohlenstoff das Dip hen yl -germaniumd i bromid, (C,H,),GeBr,, erhalten. 
Das Dibromid wurde zum Ausgangsprodukt fiir die zweite Synthese des asym- 
metrischen Molekiils, indem wir I Bromatom durch Athyl, das zweite durch 
IsopropyI ersetzten und ein Phenyl zum Schlusse durch Brorn substituierten. 
Auf diese Weise gelangten wir an das Ziel unserer Bemiihung, zu der Ver- 
bindung P hen yl- a t  h yl-i sopr o p yl -ger mani u mb r o mi d (I). Dieses Bro- 
mid wurde mit d-Silber-bromcamphersulfonat umgesetzt. Der aus der Liisung 
erhaltene Ruckstand b e d  eine Rechtsdrehung von [a]" = +67.6g0. Durch 
Umkrystallisation aus Wasser gclangten wir zu der starker rechtsdrehenden 
Komponente mit dem Drehwert iaID = f95.080. Die Linksform in der 
Mutterlauge zu fassen, gelang nicht, da sie anscheinend infolge von Um- 

C6H5 

Ge 
C,H,.Ge @'Ge.CBH, 

Ge 
G H 5 \  iI . 

I* C,H5' 'Br C&&.GJ+ Jke.C& 

C6H5 

@) Dicse Verbindung ist inzwischen auch von C. A. Kraus,  Journ. Amer. chem. 

7) Seine Darstellung geschah durch Erhitzen ron Tetraphenyl-germanium mit 
SOC. 63, 3690 [rg30]. erhaltep worden. 

Gemaniumtetrachlorid in der Bombe unter ganz bestimmten Bediogungen. 
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lagerung in das Racemat iibergeht, Der Fall lie@ also hier ganz W i c h  
wie bei der von Pope und Peacheya) dargestellten optisch aktiven Zinn- 
verbindung, dem Methyl-athyl-propyl-zinn-camphersulfonat, bei dem nur die 
rechtsdrehende Form isoliert werden konnte. 

Nachdem sich der Weg vom Diphenyl-germaniumdibromid zum a s p -  
metrischen Yolekiil als besonders giinstig erwiesen hatte, beniitzten wir 
diese Methode auch zur Darstellung des oben geschilderten, auf andere Weise 
erhaltenen p-Tolyl-phenyl-athyl-germaniumbromids, wobei also jetzt das 
Di - p- t ol yl -g e r mani umdi br o mi d als Ausgangsstoff dienen mul3te. Es 
gelang in der Tat ohne Schwierigkeit, vom Tetra-ptolyl-germanium mit 
Brom zu dem gewiinschten Bromid (C,H,. CH,),GeBr, zu gelangen, in diesem 
das Brom durch Phenyl und Athyl zu ersetzen und schlieI3lich einen p-Tolyl- 
rest abzuspalten. 

Zum SchluB wollen wir noch eine neuartige Germaniumverbindung er- 
wiihnen, die wir durch Einwirkung von Natr ium auf das oben erwahnte 
P hen y1- g er m ani umt r i c hlo r i d in Xylol -Lijsung erhielten, einen Korper 
von der Zusammensetzung (C,H,Ge), der sich als polymerisiertes Radikal  
von sechsfacher Molekiilgrofie erwies und sich durch seineEigenschaften, 
namlich leichte Oxydierbarkeit an der Luft und Entfarbung von soda-alka- 
lischer Permanganat-I$sung, als eine ungesatt igte Verbindung kenn- 
zeichnete. Man wird fur die Konstitution der Verbindung einen benzol- 
art igen Germaniumring, welcher 6-fach phenyliert ist, annehmen konnen 
(XI) und hatte damit zum erstenmal in der 4. Gruppe ein Element gefunden, 
das , ,aromatische" Ringbildung einzugehen vermag. Weitere Versuche 
sollen zur Klarung der Konstitution dieses interessanten Korpers beitragen. 

Beschrebung der Versuche. 
I. Te t ra -p- to ly l -germanium,  136.8 g p-Brom-toluol wurden in 

400 ccm k h e r  mit 18.4 g Magnesium umgesetzt. Nach Beendigung der 
heftigen Reaktion wurden unter Eiskiihlung 21.5 g GCl, zugegeben, worauf 
ein weifier Niederschlag entstand. Nach 2-stdg. Erwarmen wurde mit eis- 
gekiihlter Salzsaure zerlegt, die atherische Schicht getrocknet und nach 
Entfernung des Athers das Tetra-p-tolyl-germanium in Krystallen vom 
Schmp. 2240 erhalten. 

2.730 rng Sbst.: 7.630 mg CO,, 1.655 mg H,O. 
(CH,.C,H,),Ge. Ber. C 76.92, H 6.46. Gef. C 76.22, H 6.78. 

2. Tri-p-tolyl-germaniumbromid: 6 g Tetratolyl-germanium 
wurden in 103 g Athylenbromid rnit 0.73 ccm Brom erwaImt. Nach ca. 
10 Min. entfarbte sich die Losung. Das Lijsungsmittel wurde verdunstet; 
es blieb dabei ein 61 zuriick, das nach Verreiben rnit Petrolather fest wurde. 
Aus Petrolather umgelost : farblose Krystalle vom Schmp. 128~. 

2.320 mg Sbst.: 5.035 mg CO,, 1.080 mg H,O. 

3. Tr i - p- t o 1 y 1- p h en yl- g e r m ani urn : 0.8 g (pCH, . C,H,),GeBr wurde 
rnit 1.0 g C,H,Br in 28 ccm Xylol gelost und rnit 0.2 g Natrium 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Die Xylol-Losung wurde von ausgeschiedenem 
NaBr und Na abfiltriert, das Xylol unter vermindertem Druck abdestilliert 

(p-CH,.C,H,),GeBr. Ber. C 59.21, H 4.93. Gef. C 59.19, H 5.22. 

6 )  Pope u. P c a c h e y ,  Proceed. chem. SOC. London 16, 4244 [I~oo]. 



(193I)I des Germanium ( V I I . ) .  235.5 
~~~~~~~ ~~~ ~ 

und der braune Olriickstand rnit Methanol verrieben. Die rohen Krystalle 
wurden mehrmals aus Methanol umgelost. Derbe Prismen vom Schmp. 1910. 

:~-CE,.C,H,),GC.C,~~. Ber. C 76.67, H 6.15. Gef. C 76.50, H 5.90. 
2.795 mg Sbst.: 7.840 mg CO,, 1.440 mg H,O. 

4. Di-p-tolyl-phenyl-germaniumbromid: 6.0 g Tri-p-tolyl-  
phenyl-germanium wurden rnit 2.3 g Brom 6 Stdn. in Tetrachlorkohlen- 
stoff-lijsung gekocht. Das IAisungsmittel wurde abdestilliert ; der Riickstand 
wurde beim Behandeln rnit Petrolather fest. Aus Methanol : farblose Prismen, 
schmp. 1190. 

3.296 mg Sbst.: 7.010 mg CO,. 1.46 mg H,O. 
(p-CH,.C,H,),(C,H,)GeBr. Ber. C 58.31, H 4.62. Cef. C 58.00, H 4.96. 

5. Di-p-tolyl-phenyl-athyl-germanium: Di-p-tolyl-phenyl- 
germaniumbromid wurde rnit der 10-fachen Menge C,H,.MgBr umgesetzt. 
Nach beedneter Reaktion wurde das Gemisch mit verd. Ammoniumchlorid- 
Losung zerlegt. Nach Abdampfen des Athers wurde der Ruckstand rektifi- 
ziert, wobei eine kleine Menge eines gelben 01s bei 220° (13 mm) iiberging. 
Dieses erstarrte nach lagerem Stehen zu weil3en Krystallen vom Schmp. 550 .  

4.26 mg Sbst.: 11.05 mg CO,, 2.61 mg H,O. 
(p-CH,.C,H,),(C,H,)Ge(C,H,). Ber. C 73.21, H 6.65. Gef. C 73.63, H 6.85. 

6. p-Tolyl-phenyl-athyl-germaniumbromid: 0.15 g des voran- 
stehenden Korpers wurden mit der berechneten Menge Br om in Tetrachlor- 
kohlenstoff 7 Stdn. am Riickflul3kiihler gekocht, das abgespaltene p-Tolyl- 
bromid wzlrde im Vakuum im Schwefelsaure-Bade abdestilliert und der aus 
wenigen Tropfen eines farblosen 01s bestehende Riickstand analysiert . 

4.47 mg Sbst.: 8.56 mg CO,, 2.07 mg H,O. - 63.8 mg Sbst. entspr. 18.0 ccm n/lon- 
AgNO,. 
(C,H,.CH,) (C,H,) (C,H,)GeBr. Ber. C 51.5, H 4.86, Br 22.88. Gef. C 52.2, H 5.18, Br22.55. 

7. Tetra-p-biphenylyl-germanium: Zu einer Suspension von 10 g 
Na-Pulver in absol. Ather wurde die atherische Usung von 10.7 g GeCI, 
und 46.6 g p-C,H,. C,H,. Br zugegeben. Nach kurzer Zeit setzte stiirmische 
Reaktion ein. Nach Beendigung derselben wurde der Ather abgegossen und 
der Ruckstand mit Benzol extrahiert. Nach Abdampfen des Benzols blieb 
ein gelbes 01 zuriick, das beim Verreiben mit B e m l  fest wurde; es wurde 
aus Benzol umkrystallisiert zu schneeweiaen, feinenNadeln. Schmp. 270-272O. 

2.750 mg Sbst.: 8.470 mg CO,, 1.275 mg H,O. 

8. Tr  i s - p - bi p he n yl  y1-g e r mani u m b r o mi d : 2 g der Tetraverbindung 
wurden 8 Stdn. in CC1,-Losung rnit 0.16 ccrn Brom erwarmt. Nach Ver- 
dunsten des CCl, blieb ein 81 zuriick, das beim Verreiben rnit Petrolather 
fest wurde. Aus Benzol weil3e Krystalle, Schmp. 242O. Ausbeute: 1.5 g 
= 84% d. Th. 

(p-C,H,.C,II,),Ge. Ber. C 84.10, H 5.26. Gef. C 84.00, H 5.20. 

4.789 mg Sbst.: 12.410 mb CO,, 1.94 mg H,O. 
(p-C,H,.C,H,),GeBr. Ber. C 70.63, H j 42.  Gef. C 70.67. H j . j 3 .  

9. Tr i s - p -  b i p h e n yl y 1 - a t  h y 1 -germ an  i u m : I g (p-c6H5. (!,Ha) ,Ge : Br 
wurde mit dem 10-fachen C%erschul3 an C,H,.MgBr in Ather verdiinnt und 
mit Benzol 8 Stdn. erhitzt, nach der Umsetzung rnit verd. Ammonium- 
chlorid-Losung zerlegt, die benzolisch-atherische Schicht getrockmet und 
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das I&sungsmittel abdestilliert. Beim Verreibcn rnit Petrolather wwrde der 
Riickstand fest. Nach Umkrystallisation daraus: Schmp. 154- 1560. 

2.580 mg Sbst.: 7.715 mg CO,, 1.375 mg H,O. 
(p-C,H,.C,H,),Ge.CpH,. Ber. C 81.34, H 5.70. Gef. C 81.56, H 5.96. 

10. Umsetzung des Tris-p-biphenylyl-athyl-germaniums mi t  
Brom: 2 g (pC,H,.C,H,),Ge.C,H, wurden rnit 0.57 g Brom in CCl,-Losung 
erwarmt. l)a das beim Verdunsten hinterbleibende 01  nicht fest wurde 
und auch durch Destillation nicht von seinem Begleiter, dem p-Biphenylyl- 
bromid, zu trennen war, wurde es nach einer Analyse des Gemisches weiter 
verarbeitet . 

2.783 mg Sbst.: 6435 mg CO,, 1.175 mg H,O. 
(ClpHs\,Ge(C,H,).Br + C,,H,Br. Ber. C 63.30, 11 4.44. Gef. C 63.05, H 4.70. 

I I. B i s - p -  b i p h e n yl y 1 - at h y 1 - i sop  r o p yl  - g e r m a n i  u m : Das gelbe 
6 1  wurde direkt mit einem groJ3en Uberschul) an GH,. MgBr in Reaktion ge- 
bracht. Nach beendeter Umsetzung wurde mit verd. Ammoniumchlorid- 
Liisung zerlegt und der Ather abgedampft ; als Riickstand hinterblieb eine 
dunkle, butter-ahnliche Masse, deren Zusammensetzung zwar auf ein mole- 
kulares Gemisch von Bis-biphenylpl-athyl-isopropyl-germanium rnit p-Bi- 
phenylylbromid stimmte, wegen der Unmoglichkeit aber , zu einem reinen 
Endglied der Reihe zu kommen, nicht weiter verarbeitet wurde. 

2.300 mg Sbst.: 6.020 mg COP, 1.165 mg H,O. 

12. Phenyl -germaniumtr ich lor id :  Bei der Umsetzung von I Mol 
(C,H,),Ge rnit I Mol GC1, sollte man die Entstehung eines Diphenyl-ger- 
maniumdichlorids erwarten. Es gelang aber trotz Variation von Temperatur 
und Versuchsdauer nicht, ein Dichlorid zu fassen g). Dagegen konnte neben 
unumgesetztem Ge (C,H5), noch Ge (C,HJ, .C1 festgestellt werden. Dies ist 
so zu deuten, d& entweder das primar entstandene Dichlorid sich zu Mono- 
und Trichlorid disproportioniert, oder aber, da13 von vorneherein nach : 
(C,H5)@ + GeCl, = (C,H,),Ge.Cl + C,H,.GeCl, ein Gemisch von Mono- 
und Trichlorid entsteht. 

Nach vielen Vorversuchen gelang es schliefllich, die Bedingungen fur 
das Entstehendes CsH,.GeCl, zu erfassen. Wird Te t r apheny l -ge rman ium 
rnit der cloppelten Gewichtsmenge Ge-Tetrachlor id  in der Bombe 6 Stdn. 
auf ZIOO und dann noch 2 Stdn. auf 2900 erhitzt, so erhalt man, neben un- 
verandertem Tetrachlorid, eine belle Flussigkeit, die nach 2-maliger Destil- 
lation scharf bei 105-1060 (12 mm) iibergeht. Ausbeute = 1.2 g aus 2 g 
(C,H,),Ge + 4 g GeC1,. 

3.885 mg Sbst.: 3.960 mg CO,, 0.585 mg H,O. - 74 mg Sbst = 19.9 ccm 1/lo-AgN03 

C,H,.GeCl,. Ber. C 28.12, H 1.95. C1 41.59. Gef. C 27.80, H 1.68, C1 41.60. 

(C,,HJ,Ge(C,H,) (C&) + C1,H,Br. Ber. C 72.00, H 5.72. Gef. C 71.39. H 5.68. 

und 11.22 ccm l/,,-KCNS. 

13. Versuche zu r  Dar s t e l lung  von Phenyl -germaniumtr ibro-  
mid  u n d  Dars t e l lung  von Diphenyl-germaniumdibromid: I g 
(C,H,),Ge.Br wurde mit z g GeBr, z Stdn. auf r40° erwarmt. Das Gemisch 
wurde bei etwa rooo vollkommen flussig und farbte sich dunkelbraun. Die 
Vmsetzung wurde in einem Claisen-Eierkolben in N,-Strom ausgefuhrt. 

O) Anmerk.  bei  der Korrektur:  Inzwischen ist die Darstellung auch dieses 
- 

Chlorids gelttngen, so deB jetzt die rollstandige Reihe bekannt ist. 
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Zum SchluB wurde bei 14 mm direkt in die Vorlage destilliert. Es ging bei 
14mm eine farblose Fliissigkeit bei 720 konstant uber und erwies sich als 
unverandertes GeBr,. Bei dem Versuch, durch Einwirken der berechneten 
Menge Brom auf (C,H,),Ge in CC14-Losung zu C,H,.GeBr, zu gelangen, 
wurde auch bei Anwendung eines merschusses an Brom nur das Dibromid 
(C,H,),&Br2 gefafit. 18 g (c&&.)& wurden mit 23 g Brom 7 Stdn. erhitzt. 
CC1, wurde abgesogen, das entstandene Brom-benzol im H,SO,-Bade bei 
5Oo-7O0 und 12 mm abdestilliert. Der Rest, dessen Hauptmenge nach 
Rektifikation bei 185-2050 (13 mm) uberging, wurde als Dibromid fest- 
gestellt. Ausbeute 10 g. Sdp.,, 205-207°. 

84.3 mg Sbst.: 4.37 ccm l/l,-AgNOs. - 118.8 mg Sbst.: 6.10 ccm l/lo-AgNOs. 
(C,H,),GeBr,. Ber. Br 41.4. Gef. Br 41.5, 41.7. 

Als Nebenprodukt entsteht bei dieser Reaktion ein in weil3en Prismen 
krystallisierender Korper vom Schmp. 1650, dessen Zusammensetzung auf 
ein Te  t r a p  hen yl - di ge r mani umdi br o mi d,  (C,H,) ,Ge(Br) . Ge(Br (C6HJ2), 
stimmt. Seine Entstehung ist so zu deuten. daf3 bei der Einwirkung von 
Brom auf Tetraphenylgermanium intermediar das Radikal C,H,. Ge . Br 
auftritt, das sich mit seinesgleichen zusammenlagert. 

4.130 mg Sbst.: 7.05 mg CO,, 1.17 mg H,O. - 0.1525 g Sbst.: 4.95 ccrn n/,,-AgNO,. 
C,,H,,Ge,Br,. Ber. C 46.96, H 3.26, Br 26.09. Gef. C 46.55, H 3.17, Br 25.97. 

14. Diphenyl-isopropyl-germaniumbromid: 7.5 g (C,H,)*GeBr, 
wurden in zwei Ansatzen mit CsH7 .MgBr umgesetzt. Umsetzungsdauer 
z Stdn., Mengenverhiiltnis: I 3131 (C,H,),GeBr, : z Molen C,H,.MgBr. Nach 
der Reaktion wurde mit verd. Ammoniumchlorid zerlegt, die atherische 
Losung getrocknet, abdestilliert und der Riickstand rektifiziert. 

I. F r a k t i o n :  xgO-zrjO bei 13 mm. 82.8 mg Sbst.: 2.76 ccm l/lo-AgNO,. 
(C,H,),Gc(C,I&).Br. Ber. Br 22.88. Gef. Br 26.65. 

11. F r a k t i o n :  215-z50° bei 13 mm. 107.0 mg Sbst.: 3.16 ccm 1/10-AgN03. 
Gef. Br 23.60. - Die II. Fraktion wurde nochmals destilliert und gins nunmehr bei 
~ 2 5 - 2 3 5 ~  (13 mm) iiber. 98.8 mg Sbst.: 2.21 ccm l/lo-AgNO,. 

15. I) i p he n yl- i so p r op yl- a t  h yl  -g e r m ani u m : Es wurde mit einem 
4-fachen fSberschul3 an C,H,. MgBr gearbeitet. Die Aufarbeitung geschah 
wie ublich. Beim Verdampfen des Athers hinterblieb eine helle Flussigkeit, 
die der Rektifikation unterworfen wurde. Hauptmenge bei 175 -1goO. 

Ber. Br 22.88. Gef. Br 22.59. 

5.179 mg Sbst.: 12.595 mg CO,, 3.32 mg H,O. 

Die Analysc wie auch das Siedepunkts-Intervall zeigen, daB noch eine Beimengung 
von (C,H,),Ge (C&,). Br vorhanden ist. 

16. Phenyl - isopropyl - a t h y l  - germaniumbromid: r g  
(C,H,),Ge (C,H,) (C3H,) wurden mit 0.535 g Brom 7 Stdn. in CCI,-Losung 

erhitzt. CC1, .wurde auf dem Wasserbade bei 13 mm abgesogen. Bei etwa 
soo und 13 mm gingen einige Tropfen einer gelben Fliissigkeit iiber, die 
sich als das erwartete Brom-benzol identifizieren lie& Der Rest wurde 
fraktioniert. Ausbeute 0.4 g. Hauptfraktion 130-1350 bei 13 mm. 

4.760 mg Sbst.: 7.200 mg CO,, 2.26 mg H,O. - 96.7 mg Sbst.: 3.352 ccm n/,o-AgNOs. 
(C,H,) (C,H,) (C,H,)Ge.Br. Ber. Br 27.90. C 43.77, H 5.64. Gef. Br 27.73, C 41.25, H5.31. 

Die verbleibendcn Spuren von C,H,. Br lassen sich bei der geringen Menge schwer 
entfernen. 

(C,H,),Ge(C,H,) (C,H,). Ber. C 68.32, H 7.38. Gef. C 66.33, €I 7.17. 
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17. Umsetzung des Phenyl-isopropgl-athyl-germaniumbro- 
mids rnit d-Silber-brom-camphersulfonat: 0.3 g des Bromids wurden 
rnit der beredneten Menge des Ag-Salzes in waBriger Losung geschiittelt, 
Es bildete sich kolloides AgBr, das nach Behandlung mit Filtrierschnitzeln 
sedimentierte. Nach Filtration des Bromsilbers wurde die waflrige Losung 
unter milden Bedingungen eingedampft. Es erschienen schone, weil3e Kry- 
stalle vom 2ers.-Pkt. 230~. Die optische Bestimmung der gesamten einge- 
dampften Menge ergab : 

Das Salz wurde aus Wasser umkrystallisiert. Die prirnar ausgeschiedenerr 
Rrystalle ergaben: 

[a:: = +67.6g0 (Wasser, c = 0.88j, I-dm-Rohr, CL = $0.60~). 

!a]: = $95 .08~  (Wasser, c = 0.473, I-dm-Rohr, a = +o.4so). 
2.71 mg Sbst.: 4.77 mg CO,, 1.51 mg H,O. 

CloHl,SO,BrGeC,,Hl,. Ber. C 47.41, H 5.85. Gef. C 48.01, H 6.28. 

18. Di-p-tolyl-germaniumdibromid: 5 g Tetra-p-tolyl-germa- 
nium mrden mit der entsprechenden Menge Brom in Tetrachlorkohlenstoff 
10 Stdn. erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde rektifiziert. Bei 230 -2330 
(13 mm) ging das Dibromid als hellgelbe Flussigkeit uber. Ausbeute 4.1 g. 

0.0697 g Sbst. entspr. 3.30 ccm n/,,-AgNO,. 
C,,H,,GeBr,. Ber. Br 38.4. Gef. Br 37.8. 

19. Umsetzung des Phenyl-germaniumtrichlorids rnit Nat r ium 
zu einem Korper der Formel iC,H,Ge],: 0.7 g C,H,.&Cl, wurden mit 
einem UberschuB an Katrium in 25 ccm Xylol 8 Stdn. erhitzt. Die Losung 
farbte sich dunkelrot, und das Natrium zerfiel vollkommen. Die Xylol- 
Losung wurde abgegossen, der Ruckstand mit Benzol extrahiert. Beide 
Losungsmittel wurden unter vermindertem Druck entfernt. Es hinterblieb 
ein braunes 61, aus dem rnit Petrolather ein weil3er Korper ausfiel. Er w d e  
im Stickstoffstrom mit Petrolather ausgekocht und dieser in der gleichen 
Atmosphare entfernt. Die Substanz ist leicht oxydabel und entfarbt soda- 
alkalische Permanganat-Losung. 

Molekulargemichts-Bestimmung i n  B e n z o l :  0.08j.j g Sbst. in 22.45 g Benzol 
ergaben eine durchschnittliche Depression von O . O Z I ~ ,  woraus sich Molgewicht = 906.8 
(Theorie fur rC,H,Ge!, 897.6) berechnet. . 

:C,H,Ge]. 
4.570 mg Sbst.: 8.030 mg CO,, I . jS mg H,O. 

Ber. C 48.13, H 3.34. Gef. C 47.92, H 3.87. 

381. Kurt Maurer: Die Hydrierung der Kojishre und ihre 
Beziehung zu Dismutationsprodukten der Zucker. 

!-%us d. Organ. Abteil. d .  Chem. Laborat. d. Universitat Jena.] 
(Ehgegangen am 13. August 1931.) 

ilie Hydrierung, des y-Pyron-Systems rnit aktiviertcm Wasserstoff ist 
erstnialig von W. Borschel) durchgefiihrt und an verschiedenen Beispielen 
erprobt worden. Es gelingt, bei der katalytischen Reduktion Tetrahydro- 
und Hexahydroverbindungen zu erfassen, die meist sirup& und im Vakuum 
destillierbar sind. Verschiedene Derivate krystallisieren sehr gut und dienten 
zur weiteren Charakterisiexung. 

I )  B.  48, 685 [IgIjl ,  49, 254.1 ;1916]. 


