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Summary 

Reaction of LiGePh,GePh, with Cl,GePh, at -65°C in ether yields n-Ge,Ph,, 
as the main product, in addition to shorter-chained polygermanes. The analysis of 
the resulting products and the isolation of the pentagermane was done by HPLC. 
The crystal structure was determined (R = 0.095). The conformation of the Ge, 
chain is antiperiplanar-anticlinal (-179.3 and +114.4O) with mean Ge-Ge dis- 
tances of 247.6 (central) and 244.3 pm (terminal). 

Zusammenfassung 

Die Umsetzung von LiGePh,GePh, mit Cl,GePh, bei - 65°C in Ether liefert 
neben kiirzerkettigen Polygermanen n-Ge, Ph,, als Hauptprodukt. Die Analyse des 

Produktgemisches und die Isolierung des Pentagermans erfolgte durch HPLC. Die 
Kristallstruktur wurde bestimmt (R = 0.095). Die Konformationen der Ge,-Kette 
ist antiperiplanar-anticlinal (- 179.3 und + 114.4”) bei Ge-Ge-Abstanden urn 247.6 
(zentral), bzw. 244.3 pm (terminal). 

Einleitung 

Zur Darstellung von perphenylierten Polygermanen der allgemeinen Zusammen- 
setzung Ge,Ph,,+, mit n < 5 liegen seit langerem Synthesen vor [2-41. Dagegen 

gelang fir n = 5 bislang nur die Synthese des neo-Pentan-analogen Ge(GePh,), [5]. 
Riintgenstrukturanalysen dieser Substanzen beweisen den Alkan-analogen Bau der 
zugrundeliegenden Ge,-Ketten [6,7]. 

* Mitteilung. Fiir XVI siehe Lit. 1. 
** Mit Teilen der geplanteo Dissertation van Stefan Roller 

0022-328X/86/$03.50 “) 1986 Elscvier Sequoia S.A. 
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TABELLE 1 

LAGE- UND TEMPERATURPARAMETER VON DODECAPHENYLPENTAGERMAN n-Ge,Ph,z 

MIT STANDARDABWEICHUNGEN 

Atom x 1: : I/ 

Ge(l) 

GeG 
Ge(3) 
G(4) 

Ge(5) 

C(1) 

C(2) 

C(3) 

C(4) 

C(5) 

C(6) 

C(7) 

C(X) 

C(9) 

C(l0) 

C(l1) 

C(12) 

C(13) 

C(14) 

C(15) 

C(16) 
C(17) 

C(1X) 

C(19) 

C(20) 

C(21) 

C(22) 

C(23) 

C(24) 

C(25) 

C(26) 

C(27) 

C(2X) 

C(29) 

C(30) 
C(31) 

C(32) 

C(33) 

C(34) 

C(35) 

C(36) 
C(37) 

C(3X) 

C(39) 

C(40) 

C(41) 

C(42) 

C(43) 

C(44) 

C(45) 

C(46) 

C(47) 

0.1X54(2) 

0.02X9(1) 

- O.lOOO(2) 

-0.1993(2) 

- 0.3266(2) 

0.2695(13) 

0.2560( 13) 

0.316X(13) 

0.3912(13) 

0.404X(13) 

0.3439(13) 

0.2147(15) 

0.1905(15) 

0.212X(15) 

0.2594(15) 

0.2X37( 15) 

0.2614(15) 

0.2042(13) 

0.2714(13) 

0.28X7(13) 

0.23X7(13) 

0.1715(13) 

0.1542(13) 

0.00X4( 11) 

0.0709( 11) 

0.0514(11) 

- 0.0306( 11) 

-0.0931(11) 

~0.0735(11) 

0.0264( 15) 

0.0174(15) 

0.0072(15) 

0.0061(15) 

0.0151(15) 

0.0253(15) 

- 0.0457( 17) 

~ 0.0406( 17) 

-0.0031(17) 

0.0291(17) 

0.0240(17) 

-0.0134(17) 

-0.1X45(16) 

-0.1945(16) 

~ 0.2543( 16) 

-0.3040(16) 

-0.2941(16) 

- 0.2343( 16) 

-0.1215(12) 

-0.1163(12) 

~ 0.0592( 12) 

- 0.0073( 12) 

-0.0125(12) 

0.047X(l) 

0.0934(l) 

0.0160(l) 

~0.0187(1) 

~ 0.0957( 1) 

o.loxx(1o) 

0.1796(10) 

0.2196(10) 

0.18XX(10) 

0.11X0(10) 

0.0780(10) 

0.0559(R) 

0.0046(X) 

0.0119(X) 

0.0705(X) 

0.1217(X) 

0.1144(X) 

- 0.0452(9) 

-0.0X65(9) 

-0.1522(9) 

-0.1767(9) 

-0.1355(9) 

- 0.0697(9) 

0.1277(10) 

0.1176(10) 

0.1432(10) 

0.17X9(10) 

0.1890(10) 

0.1634(10) 

0.172X(Y) 

0.2393(9) 

0.294X(Y) 

0.2X39(9) 

0.2174(O) 

0.1619(9) 

~ 0.0636( 11) 

-0.0679(11) 

-0.1263(11) 

- 0.1803(11) 

~0.1760(11) 

~0.1176(11) 

0.0605(9) 

0.131X(9) 

0.1617(9) 

0.1203(9) 

0.0490(9) 

0.0191(9) 

~ 0.061X(9) 

-0.1330(9) 

-0.1615(9) 

-0.11X8(9) 

-0.0476(c)) 

0.5X65( 1) 

0.59X4( 1) 

0.5684(l) 

0.6565( 1) 

0.6311(l) 

0.6323(9) 

0.636X(9) 

0.671X(9) 

0.7022(9) 

0.6977(9) 

0.6627(9) 

0.49X1(9) 

0.4556(9) 

0.3927(O) 

0.3722(9) 

0.4146(9) 

0.4776(9) 

0.6140(X) 

0.5X62(8) 

0.6094( 8) 

0.6604(X) 

0.68X2(X) 

0.6649(X) 

0.6X10(X) 

0.7296(X) 

0.7X90(8) 

0.7996(X) 

0.7510(X) 

0.6917(X) 

0.5422(6) 

0.5659(h) 

0.5252(h) 

0 4609( 6) 

0.4372(6) 

0.4779(6) 

0.5273( 10) 

0.4624( 10) 

0 4344( 10) 

0 4712(10) 

0.5360(10) 

0.5641( 10) 

0.5074( 10) 

0.5053( 10) 

0.4620( 10) 

0 4209( 10) 

0 4231( 10) 

0.4663( 10) 

0.71YX(X) 

0.7266(X) 

0.7722(X) 

0 X110(8) 

0 X042(X) 

0.032(6) 

0.04X(X) 

0.066( 10) 

0.075( 12) 

0.062( 10) 

0.062( 10) 

0.039(7) 

0.060(9) 

0.069( 11) 

0.060( 10) 

0.05X(9) 

0.049(9) 

0.02X(6) 

0.039(7) 

0.061(10) 

0.064( 10) 

0.057(9) 

0.057(9) 

0.027(6) 

0.035(7) 

0.070( 11) 

0.064( 10) 

0.0X0( 13) 

0.036( 7) 

0.026(6) 

0.041(7) 

0.066( 11) 

0.051(9) 

0.054(9) 

0.042( 8) 

0.054(9) 

O-053(9) 

0.090( 14) 

0.0X5(13) 

0.06X(11) 

0.052( 9) 

0.029(6) 

0.067( 11) 

0.072( 11) 

0.0X4( 13) 

0.0X1( 12) 

0.046(X) 

0.026(h) 

0.039(X) 

0.051(Y) 

0.050(9) 

0.045(X) 

fortgesetzt 



C‘(48) 

C‘l4Y) 

(‘(50) 

C‘fSl) 

c‘(57) 

(‘(53) 

C’C.54) 

C’(i5) 

C‘( 56) 

(.‘( (7) 

C(W) 

c (54) 

~‘(60) 

CC61) 

(‘(62) 

(‘(63, 

(‘(64) 

(‘(65) 

(‘(66) 

(‘(hi) 

C~‘(hX) 

i’(6YJ 

c’( 70) 

(‘(71) 

C’(72i 

O.OhY6( 12) 

0 265Yt16) 

i) ?YW( 16) 

0 ?453(16) 

I) 357X( 16) 

(1.3743116) 

I) 27X3( 16) 

il ?X45~lJj 

~I.?l’h(l4) 

0 2X41( 14) 

~12775/14) 

0 lYY?(iJ) 

().227X( 14) 

0 3074( 171 

0 5011)( 171 
0 55X7( 17) 
0 51Xx(17) 

().4212(17j 

0 3675( 171 

0407x(1cI 

0.4516( ISI 

0.5147(15) 

i).5?4()(15) 

().4YOl( 15) 
0.4270( 15) 

2143.7(5) pm. b- 6040 x IOh pm3, Molmasse 12X8.23 (C: H,,,( ic, I. I -= 4, :irci,,, 1.42, 
cl ~,p 1.39(3) g cm ‘, p 24.4 cm ‘. 

Die Struktur liess sich bia K = 0.095 verfeinern. Tabellc 1 cnth;ilt d~c l.age- und 

Tcmperaturparameter van <it: und c’, Tabellc 2 311~ rels\~anten Bintiunpsl~~ngen. 

-winkel und -torsionswinkcl. Zur- L,tisung der Struktur Lvurden die Phcn\igrupprn 

aIs ebene Sechsecke mit C‘ C‘- AbhtSnden \ron 139.5 pnl und rcitcndcn H-4tomen 

mit c‘ -H-Ahstrnden van liN.0 pm (c’,,, 0.0X) uingefiihrt. Trot/ Or; ;!I* unmt”r~ha~ 

schwach eingestufter Rcflexe honnte 50 tin \erni’rnftipo Ref!c\ ‘Parameter- 

Verh5ltni.s van 16 erzielt werden. 

Pro Kristallindi\iduum r\t. bedingt durch die n1clit-zentro4\ tiimetris~he 

Raumgruppe. nur eine\ Jer heiden miiglichen Enanticvnera~ \atrt‘ten 113 Jic 
Molekel selbst nicht optixh akti\ iht, hat die Bcriick>ichtigung de\ richtigen 

Enantiomeren nur fiir die Qualit~~t der Liisung Brdcutung. Nzch Vcrgleichxrcch- 

nungen ergah sich mit ttcm txschriebenen Enantiomeren (dargcstcllt III Fig. 1 ) t‘in 

m%saig besserer R-Wert. Innerhalt clea Ge,-(;criista findet m:tn {lilt beldc>n enanti- 

omeren Molekiilen die gleichc Schwsnkungshrcite der Iiirldul-i~\liin:rcn. 
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TABELLE 2 

ABSTANDE (pm) UND WINKEL (“) IM n-Ge,Ph,L 

Ge(l)pGe(2) 244.7(4) 

Ge(2)-Ge(3) 24X.5(4) 

Ge(3)-Ge(4) 246.X(4) 

Ge(4)&Ge(5) 243.9(4) 

Ge-CTe 246.0 

Ge(l)-C(1) 196(2) 

Ge(l)pC(7) 195(2) 

Ge(l)-C(13) 193(2) 

Ge(2)-C(19) lYl(2) 

Cc@-C(25) 196(2) 

Ge(3)-C(31) 194(2) 

Ge(3)-C(37) 199(2) 

Ge(4)-C(43) 195(2) 

Ge(4)-C(49) 200(2) 

Ge(S)HZ(55) 192(2) 

Ge(5)-C(6l) 199(2) 

Ge(S)-C(67) 196(2) 

<;e-C 196 

Ge(l)-Ge(2)-Ge(3) 116.7(2) 

Ge(2)-Ge(3)-Ge(4) 114.0(2) 

Ge(3)-Ge(4)-Ge(5) 116.0(2) 

Ge-Ge-Ge 

Ge(2)-Cc(l)-C(1) 107.6(6) 

Ge(2)-Ge(l)-C(7) 105.9(h) 

Ge(2)-Ge(l)-C(13) 116.1(6) 

Ge(l)-Ge(2)-C(19) 111.5(5) 

Ge(l)-Ge(2)-C(25) 103.X(6) 

Ge(3)-Ge(2)-C(19) 109.4(5) 

Ge(3)-Ge(2)-C(25) 107.X(6) 

Ge(2)-Ge(3)-C(31) 107.2(7) 

Ge(2)-Ge(3)-C(37) 111.6(6) 

GemGe(3)-C(31) 111.3(7) 

Ge(4)-Ge(3)-C(37) 105.3(7) 

Gc(3)-Ge(4)-C(43) 10X.2(6) 

Ge(3)kGe(4)-C(49) 112.3(6) 

Ge(5)kGe(4)-C(43) 109.1(5) 

Ge(5)-Ge(4)-C(49) 101.X(7) 

Ge(4)-Ge(5)-C(55) 112.1(6) 

Ge(4)-Ge(S)-C(61) 106.0(7) 

Ge(4)-Ge(5)VZ(67) 115.3(6) 

<;e-GeC 109.0 

115.6 

Ge(l )-Cie(2)-Ge(3)-Ge(4) 
(k(2)-<;e(3)-Ge(4)-Ge(S) 

C(l)-Ge(l)~C(7) 

C(l)-Ge(l)-C(13) 

C(7)--Ge(l)-C(13) 

C(19)-Ge(2)-C(25) 

C(31)-Ge(3)-C(37) 

C(43)-CC(~)-C(49) 

C(55)-Ge(5)-C(61) 

C(55)-Ge(5)-C(67) 

C(hl)-Ge(5)-C(67) 

C-CC-C 

114.4(2) 

179.3(2) 

107.6(X) 

109.1(X) 

110.1(7) 

106.9(X) 

107.3(9) 

109.1(7) 

110.1(10) 

10X.X(X) 

104.2(9) 

10x.1 

In der zugrundeliegenden Ge,-Kette wird keine der drei Normalkonformationen 
des n-Pentan (anti-anti, anti-gmche und gauche-guuche [8]) verwirklicht. Wahrend 
der eine Torsionswinkel sehr gut der antiperiplanaren Konformation gehorcht 
(- 179.3(2)“), zeigt der zweite fast ideal anticlinale Anordnung (+ 114.4(2)O). 

Hierin spiegelt sich der Einfluss der sperrigen Phenylgruppen wider. Figur 2 zeigt 
die Schweratomkette. 

Fig. 1. Gefundenes n-Ge,Ph,2-Molekiil (Ph(1): C(1) bis C(6). Ph(2): C(7) bis C(12). usw.) 
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spektrum: Spektrometer CH4, Fa. Varian MAT; ‘3C-NMR-Spektrum: Aspekt 3000, 
100 MHz, Fa. Bruker. Rbntgenbeugung: Kappa-Diffraktometer CAD4, Fa. 
Enraf-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der Universitlt Mainz (HB-DPS- 
8/70) mit MULTAN-78 [9], SHELX-76 [lo] und lokalen Programmen. Dichtebe- 

stimmung in Thouletscher Lbsung. 

A usgangsverbindungen und Referenzsubstanzen 
n-Butyllithium (15%ige Losung in n-Hexan), Merck Art.-Nr, 818874; Ge,Ph, [2]; 

Ge,Ph, [6]; n-Ge,Ph,, [6]; GePh,Cl, [ll]; HGe,Ph, [12]; Kieselgel 60, 0.063-0.2 
mm (70-230 mesh ASTM), Merck Art. Nr. 7734. 

Lijsung von Lice, Ph j 
5 g (9.4 mmol) HGe,Ph, werden in 50 ml Diethylether bei 0°C gel&t, bzw. 

suspendiert. Dann tropft man 6 ml (9.4 mmol) n-BuLi-Losung im Verlauf von 5 min 
zu. Der ungeliiste Anteil HGe,Ph, geht sehr schnell in Losung, die eine gelbe Farbe 
annimmt. Man ri.ihrt noch 15 min bei Raumtemperatur nach. Die Losung wird fur 

die folgende Reaktion sofort weiterverwendet. 

n-Ge,Ph,, 
Darstellung des Rohproduktes. 1.4 g (4.7 mmol) GePh,Cl, wird in 50 ml Diethyl- 

ether gelost. Bei - 65°C tropft man die LiGe,Ph,-Losung im Verlauf von 2 h unter 
Riihren zu. Nach 2 h Zeit zur Nachreaktion lasst man auf Raumtemperatur 
erwarmen, gibt 1 g NH,Cl zur Desaktivierung iiberschiissigen Li-Agens zu und 
rotiert die Losung mit Bodenkotper zur Trockne ein. Das entstehende & wird in 
150 ml CH,Cl, gel&t und filtriert. Das Filtrat wird iiber eine Saule (30 x 150 mm, 
gefiillt mit Kieselgel 60) gegeben. Man wlscht mit 500 ml CH,Cl, nach und rotiert 
die vereinigten Losungen ein. Es hinterbleibt eine farblose, zahe Masse, die sich bei 
langerem Stehen langsam verfestigt. 

Analytische HPLC. Eine Lbsung des Rohprodukts in CH,Cl, lasst sich unter 
folgenden Bedingungen gut trennen: Eluens n-Heptan/CHzC12 Vol. 95/5; Fluss 4.5 
ml min’; Detektor 240 nm. Bei V, 36 ml findet sich das starkste Signal des 
Chromatogramms (ca. 45% der Flache; unter Beriicksichtigung der Extinktionskoef- 
fizienten, s. u. und [6], I 37% Substanzanteil). das keiner bislang bekannten 
Substanz zugeordnet werden kann. In der Annahme, dass es sich urn das gesuchte 

n-Ge,Phrz handelt, zielt die halbpraparative Trennung auf die Isolierung dieser 
Substanz ab. 

Die drei nachst starksten Signale gehiiren zu Ge,Ph, (V, 8.6 ml), Ge,Ph, (V, 17.6 
ml) und n-Ge,Ph,, (V, 23.9 ml). 

Halbpriiparative Abtrennung. 80 mg Rohprodukt, gel&t in 0.4 ml CH,Cl, und 
mit 0.4 ml n-Heptan versetzt, werden mit der one-inch-Saule unter folgenden 
Bedingungen aufgetrennt: Eluens n-Heptan/CH,Cl, Vol. 92/8; Fluss 9 ml mini r; 
100 Fraktionen B 20 ml = 2 1 Laufmittel; Detektor wie zuvor. Anschliessend wird 
die Saule mit 0.5 1 CH,Cl, gespiilt. Entsprechend dem Chromatogramm fasst man 
die Fraktionen zu grosseren Einheiten zusammen, rotiert diese Einheiten zur Trockne 
ein, lost den Riickstand wieder in CH,Cl, und lasst an der Luft langsam kristalli- 
sieren. Aus den ersten Fraktionen kiinnen so Kristallindividuen isoliert werden, 
deren Massenspektren sie in Ubereinstimmung mit dem analytischen Chro- 
matogramm als Ge,Ph,, Ge,Ph, und n-Ge,Ph,, belegen. 
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