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2l2. K a r l  Bnrschkiea: Ober einige orgdachm Verbindungen 
des Gemnaniuxna (IV. MitteL1)). 

[Am d. Chemotherapeut. Forschnngsinstitut Georg-Speyer-Hans in Frank- 
furt a. M.] 

( w a n g e n  am 18. April 1936.) 
Von den Verbindungen des Germaniums mit Schwefel sind neben 

den anorgankchen Sulfiden GeS und GeS, lediglich die von Bauer und 
Burs c h ki es dargestellten A r y 1 - germ ani um se s qui sul f i de bekannt, die 
durch Fdlung der Aryl-germaniwsiiure-anhydride mit Schwefelwasserstoff 
in schwach saurer Liisung e t e h e n .  Ich habe nun eine weitere Anzahl or- 
ganischer Germaniumsulfide hergestellt, indem ich von tr isubsti tuierten 
Germaniumhalogeniden ausging und d i e  in alkoholischer Msung oder 
durch direktes Zusammenschmelzen mit N a t  r i u m s u 1 f i d umzusetzen ver- 
mochte : 

2 R&Br + Na,S = RsGe. S . GeR, + 2 NaBr. 
Folgende Trialkyl- und Triaryl-germadumkdde -den hergesW : 

Trigthyl-germaniumsulfid (C,H6),Ge,. S . &fQ&)a, Triphenyl-ger- 
m a n i u m s u 1 f i d Tr i t ol y 1 -germ aniumsnl f i d 
(CH,. C6H,),Ge .S. Ge (C6H,. CH,),, Tribe$zyl--g4pnaniumsulfid (w,. 
CH,), Ge . S . Ge ((2%. C8H6),, Tr i bi p h e n y 1 -germanium s u 1 f i d (C,H6. C,H,), 

Die Triaryl-germaniumsdfide iihneln in ihren Eigemchaften keineswegs 
den Aryl-gemaniumsesquisulfiden. Die letzteren baden bekanntlich farb- 
lose Pulver, die keinen Schmelzpunkt besitzen, in Alkalien und Schwefel- 
alkalien leicht loslich sind und sich weitgehend an das GeSa anschliehn. 
Die Triaryl-germaninmsulfide stellen psachtvoll krystallisierende Ver- 
bindungen mit scharfem Schmehpunkt dar, die in Alkalien vdlig unl6sIich 
sind und sich nur aus organischen Wsungsmitteh u m k q s h h  * ‘era  Is9leo. 

Die T r i a1 k y 1 -germ an i u m s ul f i de wie das T r i l  t h y 1 - g e r maniq m - 
sulfid sind farblose ole von intensivem Geruch, die sich, ohne Zersetzung 
zu erleiden, im Vakuum destillieren lassen. 

Eine interessante Beobachtung konnte in der hydroaromatischen Reihe 
gemacht werden. Bei der Umsetzung des Tricyclohexyl-germanium- 
bromids mit Natriumsulfid wurde das Tricyclohexyl-germanium- 
disulf i d , (C,HJ,Ge .S .S . & (C~HII)’~, gebildet . 

Es verhglt sich also anders als die analogen aliphatischen und aromatischen 
Derivate, bei denen die Monosulfide entstehen. Wahrdemh ’ ‘ch wird zuerst 
die Sdfhydryl-Verbindung gebildet, die dann in das Disdfid Iibergeht. Dies 
steht in Analqgie zu dem Tricyclohexyl-germaniumhydroxyd, das aus Tri- 
cyclohexyl-germaniumbromid mit Alkali entstebt, und das sich auch anders 
verhdt als das analoge aromatische Derivat, zklphenyl-germaniumbromid. 
das bei det Eydrdyse in das AnhyW iibergeht. 

Die als Ausgangsmaterial dienenden Trialkyl- und ‘ k i a r y l - g e r ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~  
halogenide sind bekannt und =den mit geringen Modifikationen mch An- 
gaben der Literatur hergestellt. 

Tetra-p-phenyliithyl-germanium wurde aus (3-Phenyliithyl- 
bromid und Germaniumtetrachlorid nach Grignard in ublicher .Weise 

(C,H,), Ge . S . Ge ( C,H6), , 

Ge .s. & ( ( 3 3 4 .  C&?~)S. 

1) I. bfitteil., B. 96, 956 [1932]; XI. bfitteil., B. 66, 1156 [1933]; 111. Mitteil.. B. 67, 
1041 [1934]. 
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hereitet. Die Bildung niedriger alkylierter Verbindungen, wie dies bei der 
Herstellung von Tetraphenyl- und Tetrabenzyl-germanium festzustellen war, 
konnte hier nicht beobachtet \i erden. 

Zu c h e m o t h e r a p e u  t i s c h e n  Untersuchungen uurden neben den wasser- 
unloslichen Verbindungen aucli solche benotigt, die Substituenten enthielten, 
die einerseits als 1 osli  c h m a c h e  n d e ,  andererseits als h a p t  op  h o r e  Gruppen 
dienen konnten. Zu dieseni Zwecke wurde versucht, Verhindungen voni 
Typus GeK,, wie Tetraphenyl-, Tetrabenzyl- und Tetratolyl-germanjuni, 
einer X i t r i e r u n g  hzw. O x y d a t i o n  zuganglich zu machen. Ilabei erlitten 
die \-erhindungen Zersetzung unter gleichzeitiger Xbspaltung des Germanium- 
atoms. Xnscheinend ist dessen Haftfestigkeit an Kohlenstoff bei Yerbindungen 
vom Typus GeK, geringer als bei Yerbindungen vom Typus K . GeO-GeO . K ,  

hei denen also das Germaniuniatom nur niit einer Valenz an1 Kohlenstoff 
gehunden ist. b:s lassen sich nanilicli .2ryl-germaniumsaure-anhydride \vie 
B i s- -4 - (d i ni e t 11 y 1 - a m  i n o) - p h e n  y 1 - ge  r iii a n i u m s a u r el - a n  h y d r i d niit 
Salpeter-Sch~ efelsaure in Bis -  3 - n i t r o  - 4  - (di m e t  11 y l -  anii  no) - p  hen y1- 
ger i i ian iunisaure ; -anh?-dr id  ( I )  uberfuhren, ohne da13 ein Ahbau des 
JIolekuls erfolgt, und mit R a l i u m p e r m a n g a n a t  wird ‘Colyl-germanium- 
saure-anhydrid unter Hildung des His - (car  b o x  y -p  h e n  y 1 - ger  m a n i u  rn - 
s a u  re) - a n  h y d ri d 5 (11) aufosydiert. 

‘0’ 

Die in den letzten Jahren veroffentlichten Organo-(;ermaniumverl-,iti- 
dungen sollten nicht nur chexniscli-tlicoretischen, sondern zugleich chenio- 
therapeutischen h e c k e n  dienen. Die LVasser-l’nliislidikeit der meisten 
Germaniumverbiridungen schien keiri Kachteil zu sein, da hekanntlich hei 
anderen Schwernictallen, z.  B. Wisniut, die unlijslichen Verbindungen (Depot- 
Uildung) chemotherapeutisch wirksarner waren als die wasserliislichen. Uber 
die von %I. Kot  h e r m u n d t  im hiesigen Institut durchgefuhrten Unter- 
sucliungen ist bereits an  anderer Stelle2) herichtet worden. Hrwahnt mag 
lediglich \i erden, da13 die G i f t  ig kei  t (ler Organo-Germanium\.erbindungen 
wesent l ich  g e r i n g e r  ist als die der analogen Blei- und %innverbindungen. 
Sie ist \vie h i  allen diesen Yerhindungen konstitutiven ISinfliissen unter- 
worfen. Als chemotherapeutisches Mittel sclieint das Germanium nicht 
ernstlich in Vrage zu kommen 

Besehreibang der Versuehe. 
T r i p  h e n  y 1 -germ a ni  u ni  - 

b r o mid  M erden mit 12 g N a t r i 11 111 s 11 1 f i d in einern schwer schmelzbaren 
Iiohr zusammengeschmolzen. Dann wird niit dest. \Vasser erschopfend ge- 
waschen. 1)er Riickstand wird getrocknet und aus Petrolather umkrystallisiert. 
Farblose Krystalle voni Schmp. 138O. T r i  ph en  y 1 - g e  r ni a n  i u m s u l  f i d giht 
mit dem Ausgangsmaterial voni Schnip. 138O eine Depression von 6 O .  

T r i p hen y 1 - ge  r ni a ni ti ni s 11 1 f i d : 3.8 g 

?) M. Rothcrmui id t  ti K Rursr l ik ies .  Ztsclir Immunitiitsforsch esp 
Tlierapir t$i, IIcft .i b 
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7.6 g Triphanyl-germaniumbromid werden +t 2,4 g Natrinm- 
sulfid in 3OOccm Alkohol 3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Dam wird der Al- 
kohol unter vermindertem Druck abdestjlliert, der RiicJtstaad mit Wamer 
erschopfend ausgezogen, getrocknet und aus Petroliither mhy&alh * 'ert. 
Das Priiparat ist mit dem auf oben beschriebenem Wege erhaltenen identisch. 

4.837 m g  sbst.: 11.99 mg CO,, 2.08 mg H,O. - 0.1389, 0.1342 g Sbot.: 0.0455. 
0.0436g GeO,. - 

CaH&Ge, (639.51). Ba. C 67.55, H 4.73, Gc 22.71. 
Gef. ,, 67.60, ,, 4.81, ,, 22.74. 22.55. 

Tritolyl-germaniumsulfid: 4.3 g Tritolyl-germaniumbromid 
werden mit 12 g Natriumsulfid in alkohol. Wsung 2 Stdn. zum Seden 
erhitzt. Dann wird das Lijsungsmittel entfernt und der Riickstand in Wasser 
aufgenoxpen. Das in kollddaler Wsung befindliche Tritolyl-germafiium- 
sulfid wird mit Natriumsulfat ausgeflockt, getkcknet und aus Petroliither 
umkrystallisiert. Farblose Krystalle vom Schmp. 156-1576. 

4.425 m g  Sbst.: 2.32 mg H,O, 11.28 mg CO,. 
C,,H,,SGt, (723.60). Ber. C 69.65, H 5.85. Gef. C 69.52, H 5.87. 

Tribenzyl-germaniumsulfid: Die Dwstelbg geschieht wie beim 
Triphenyl-germanitunsuEd beschrieben. Aus Petroliither umkrystalttsl ' 'ert, 
farblose, glhzende Nadeln vom Schmp. 124O. Wch in Methawl, 
Athylalkohol und Benzol, unloslich in Alkalien uud schwefelaltalien. 

5.068 m g  Sbst. (mit Blgchiomat vmnischt): 12.860 mg CO,; 2.770 mg -0. - 
0.1688, 0.1118 g Sbst.: 0.0490, 0.0325 g GeO,. 

C,,H,,SGe, (723.60). B e .  C 69.65, H 5.85, Ge 20.07. 
Gef. ,, 69.23, ,, 6.12, ,. 20.15, 20.18. 

Tribiphenyl-germaniumsulfid: 6.1 g Tribiphenyl-germanium- 
bromid werden, in 200 ccm Toluol gel&, in eine alkohol. Lasung von 12 g 
Natriumsulfid eingetragen. Das Reaktionsgemisch wird 2 Stdn. zum 
Sieden erhitzt, das Toluol-Ather-Gemisch im Vahium entfemt, dei'Rtickstand 
mit Wasser erschopfend ausgezogen, getrocknet und am Beam1 -- 
siert. Tribiphenyl-germaniumsulfid bildet farblose Krystalle ulpd 
schmilzt bei 2 3 8 O .  

4 812 mg Sbst.: 13.920.mg CO,, 2.180 mg H,O. - 0.1994 g Sbst.: 0.0376 g Ma. 
C,,H,SGe, (1095.69). Ber. C 78.86, H 4.97, Ge 13.25. 

Gef. ,, 78.89. ,, 5.06, ,. 13.09. 

Triiithyl-germaniumsulfid: 2.4 g Triathyl-germaniumbromid 
werden mit einer war .  Lijsung von 2.4 g Natriumsulfidik'einer Druck- 
flasche 5 Stdn. auf 1000 erhitzt. Das Realrtionsgemisch wird in Ather auf- 
genommen, die Ather-schicht abgehoben, getrocknet und destilliert. Das 
zuriickbleibende Triiithyl-germaniumsulfid &d im \7alrUum destilliert. 
Farblose, olige Fliislsigkeit von hiichst unangenehmem, stark anhaftendem 
Gem&. Sdp. In148-15O0. 

4.720 mg Sbst.: 7.205 mg CO,, 3.670 mg H,O. 
Ber. C 40.97, H 8.60. 

Tricyclohexyl-germaniumdisulfid: 4 g Tricyclohexyl-ger- 
maniumbromid werden mit 20 g Natriumsulfid in alkohol. LiiSmg 
30 Min. zum Sieden erhitzt. Dann wird der Alkohol entfernt, der Riictstand 

C,,H,SCe, (351.50). Gef. C 41.63, H 8-70. 

Berichte d. D. Chem. GOSOkChft. J.hrg. u(Ix. 74 
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mit Wasser ausgezogen, getrocknet und aus absol. Alkohol umkrystallisiert. 
Farblose Krystalle v a n  Schmp. 87-88O. 

3.697 mg Sbst.: 8.30 mg CO,, 3.20 mg H,O. - 0.1601 g Sbst.: 0.0474 g GeO,. 
C,,H,,S,Ge, (707.84). Ber. C 61.03, H 9.39, Ge 20.51. 

Gef. ,, 61.23, ,, 9.69, ,, 20.55. 

T e t r a  - p - p h en  y 1 H t h y 1 - g e r maniu  m : 74 g 8 - P hen  y 1 a t  h y lb'r o mi d 
werden in 500 ccm Ather mit 9.7 g Magnesium-Spanen nach Gr igna rd  
umgesetzt. Nach Beendigung der heftigen Reaktion wird eine Ltisung von 
10.7 g Germanium-te t rachlor id  in 200 ccm Ather zugesetzt, wobei leb- 
hafte Reaktion eintritt. Das Reaktionsgemisch wird noch 2 Stdn. im Sieden 
erhalten und schlieI3lich mit verd. Salzsaure zerlegt. Die Ather-Schicht wird 
abgehoben, getrocknet und unter vermindertem Druck abdestilliert. Der 
olige Ruckstand wird solange mit Methanol verrieben, bis das Pheny la thy l -  
germanium als farbloses Krystallpulver ausfallt. Aus Athylalkohol um- 
krystallisiert, schmilzt die Substanz bei 56-57O. 

4.569 mg Sbst.: 13.060 mg CO,, 2.990 mg H,O. - 0.2034 g Sbst.: 0.0444 g GeO,. 
C,,H,,Ge (492.88). Ber. C 77.91, H 7 36, Ge 14.73. 

Cef. ,, 78.00. ,, 7.32, ,, 15.15. 

Ni t r i e rung  des  Germanium-te t rabenzyls :  4.3 g Germanium-  
t e t r a  benz  y 1 werden in 200 ccm Eisessig zum Sieden erhitzt und mit 1.6 g 
Sdpetersaure (D: 1.52) n i t r i e r t .  Dabei tritt Zerse tzung des Gerrqanium- 
tetrabenzyls unter Bildung von Ni t ro-benza ldehyd ein. Erfolgt die Ni- 
trierung bei 15-20° oder bei 50--60°, so krystallisiert unve rande r t e s  
Germanium-tetrabenzyl aus. 

B is - [3 - n i t r o - 4 - (d i m e t h y 1 - a m  i n 0) - p h e n y 1 -germ a n  iu m s a u r el - 
a n h y d r i d : 4.3 g B i s - [4 - (d i m e t h y 1 - a m i n 0) - p h en y 1 - g e r m a n  i u m s a u re] - 
a n h y d r i d  werden in 50 ccm konz. Schwefelsiiure gelost und bei + 5 O  mit 
einem Gemisch von 5 ccm konz. Schwefelsiiure und 5 ccm Salpetersiiure 
(D: 1.52) n i t r i e r t .  Das Reaktionsgemisch wird 4Stdn. bei Zimmertemperatur 
sich selbst iiberlassen und dann auf Eis gegossen. Das Sauregemisch wird mit 
konz. Ammoniak neutralisiert. Dabei fallt das B i sJ[3 -ni  t r o -4  - (dime t h y 1 - 
a mi n 0)  - p hen  y 1 - g e r mani  u m s a u re] - a n  h y d r  i d aus. Es wird durch wieder- 
holtes Auflosen in 2-n .Salzsaure und Neutralisieren mit verd. Ammoniak 
gereinigt. Intensiv gelbe, amorphe Substanz, die sich in Alkalien leicht 
auflost . 

0.1530, 0.1378 g Sbst.: 0.0612. 0.0547 g GeO,. 
C,,H,,07NIGe, (523.34). Ber. Ge 27.74. Gef. Ce  27.76, 27.55. 

B i s - (4 - ca r  b o x y - p h en y 1 -germ a n  i u m s a u r e) -an h y d r i d : 3.8 g To - 
lyl-germaniumsaure-anhydrid werden in 1 1 Wasser und 50 ccm 2-n. 
Natronlauge gelost und mit 12 g Ka l iumpermangana t  3 Stdn. am Ruck- 
fldkiihler gekocht. Die Ltisung wird filtriert, im Vakuum eingeengt, mit 
Salzsaure das Bis- (4 -car  b oxy  -p hen y 1 -germanium s a u r e) - an  h y drid 
als farblose, amorphe Substanz gefdlt. Die Reinigung erfolgt durch wider- 
holtes Auflosen in Alkali und Neutralisieren mit Salzsaure. 

4.590 mg Sbst.: 6.475 mg CO,, 1.080 mg H,O. - 0.1694, 0.2W1 g Sbst.: 0.0821. 
0.0986g GeO,. 

C,,H,,07Ge, (435.28). Ber. C 39.60, H 2.32, Ge 33.36. 
Cef. ,, 38 47, ,, 2.63, ,, 33.63, 33.53. 


