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SUMMARY

GeH ;K and (C¢Hs)sGeK react with ZnCl,, CdCI, and HgCl, yielding the
donor solvent stabilized complexes K[M{(GeR;)Cl,] and K,[M(GeR,),Cl,] re-
spectively. On heating or by displacing the donor solvent by toluene these complexes
give KCl and R;GeMCl or M(GeR ;),. (C¢H 5);GeK and CH,Hgl yield CH;HgGe-
(CeHs)s- The latter undergoes dismutation to Hg[Ge(CeH s)3 )2 and (CH3),Hg.

ZUSAMMENFASSUNG

GeH3K und (CgHs)3GeK reagieren mit ZnCl,, CdCl, und HgCl, unter
Bildung von donorsolvens-stabilisierten Komplexen K[M(GeR;)Cl,] und K,[M-
(GeR3),Cl,]. Beim Erhitzen oder bei Verdringung des Donorsolvens durch Toluol
bilden diese unter Abgabe von KCI R3;GeMCI bzw. M(GeR3),. (C¢H)3GeK und
CH ;HgJ bilden CH;HgGe(CgH),, das in Hg[Ge(C¢H,);], und (CH,),Hg dismu-
tiert.

Triphenylgermylkalium (C¢Hs);GeK reagiert mit Zinkchlorid, Cadmium-
chlorid und Quecksilber(IT)chlorid (MCl,) in Tetrahydrofuran bei —20°. Hierbei
bildet sich in rascher Reaktion ohne Abscheidung von Kaliumchlorid der durch
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* IX. Mitteilung : siche Ref. 5.
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Tetrahydrofuranmolekiile stabilisierte Komplex K{M[Ge(CzH;);]Cl,}. Dieser ist
stabil, wenn M=Z7n und etwas weniger stabil, wenn M=Cd ist. Mit weiterem
(CecH5);GeK bilden sich wesentlich langsamer die ebenfalls tetrahydrofuran-stabili-
sierten Komplexe K,{Zn[Ge(CcHs);].Cl,} bzw. K,{Cd[Ge(CcH 5)3],Cl,}. Erst
nach Verdringen des polaren Losungsmittels Tetrahydrofuran durch Toluol fillt
quantitativ Kaliumchlorid aus unter Bildung von Zn[Ge(CsHs)a], bzw. Cd[Ge-
(CeHs)s], [Hauptreaktion nach Reaktionsweg (a)]. Die Zink- und Cadmiumver-
bindungen kdnnen als Monotetrahydrofuran-Addukte isoliert werden.

Bei der Umsetzung von (CgH;);GeK mit HgCl, tritt das Gleichgewicht
K {Hg[Ge(CesH 5);]1Cl,} =K Cl+ (C¢H 5)3GeHgCl in den Vordergrund. Demgemiiss
fallt schon in der Tetrahydrofuran-Lésung Kaliumchlorid aus. Wie bei der Um-
setzung mit ZnCl, und CdCl, erfolgt die Umsetzung mit weiterem (C¢H;);GeK
langsamer [sehr langsame Entfarbung der (C¢H);GeK-Lésung]. Hg[Ge(CgHs)s ]
(das auf anderem Wege darstellbar ist, siche unten) kann jedoch nicht isoliert werden,
sondern nur dessen Zerfallsprodukte Hexaphenyldigerman, Triphenylgermylchlorid
und Quecksilber [Reaktionsweg (b)].

Bei der Umsetzung von (C¢Hs)3GeK und ZnCl, in fliissigem Ammoniak
als Losungsmittel fallt sofort KCl aus, da sich ein stabiler Amminkomplex (Ph;Ge),-
Zn(NH,), bilden kann:

2 Ph;GeK +ZnCl, +2 NH; —— (Ph3Gc ),Zn(NH,),+2 KCl

Ammoniak lisst sich nicht véllig entfernen. Nach tagelangem Abpumpen von NH;

verbleibt {Ph;Ge),Zn-NH;, nach Verdringen von NH; durch Tetrahydrofuran
resultiert (Ph;Ge),Zn-0.5 NH5-0.5 THF.

) Bei der Umsetzung von Triphenylgermylkalium mit Methylquecksilber-jodid

im Molverhiltnis 1/1 bei —20° in Tetrahydrofuran wird Jod durch die Triphenyl-

germylgruppe substituiert:

Ph;GeK +MeHg) — MeHgGePh;+KJ

(Triphenylgermyl)methylquecksilber ldsst sich als Monotetrahydrofuran-Addukt
isolieren. Erfoigt die Umsetzung mit tiberschiissigem (C¢H 5);GeK und bei hoherer
Temperatur (0 bis 10°) so dismutiert CH;HgGe(CcHs);:

2 MeHgGePh3 — Hg(GePhs), + Me,Hg

Nach Abdestillieren von (CHj),Hg lasst sich Bls(tnphenylgermyl)quecksdber als
Monotetrahydrofuran-Addukt isolieren.

Bei der Umsetzung von Germylkalium GeH ;K mit ZnCl,, CdCl, und HgCl,
in Ather/Monoglyme bei —20° beobachtet man wie bei den Umsetzungen mit (Tri-
phenylgermyl)kalium eine verzégerte, nur nach Verdringen von Monoglyme durch
Toluol quantitative Abscheidung von Kaliumchlorid (primire Bildung ionischer
Germylkomplexe). Im untersuchten Temperaturbereich (—25 bis —20°) ist bei
Reaktionsende jedoch nur die Zinkverbindung Digermylzink als Diitherat
Zn(GeHs3),-2(C,H;),0 isolierbar:

2 GCH3K+ZnC12 — Zn(GeH3)2+2 KCl
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EXPERIMENTELLES

Alle Versuche wurden teils in Stickstoffatmosphire, teils in einer Hochva-
kuumapparatur ausgefiihrt.

(1). Ausgangsverbindungen .

Die Ausgangsverbindungen wurden nach folgenden Vorschriften dargestelit:
Hexaphenyldigerman durch Umsetzung von GeCl, und C¢H sMgBr!, Triphenylger-
mylkalium aus Ge,(CgHs)¢ und fliissiger K/Na-Legierung in Tetrahydrofuran?,
Germylkalium aus GeH, und fliissiger K/Na-Legierung®, Methylquecksilber-jodid
durch Umsetzung von Hg mit CH;3J*.

(2). Bis(triphenylgermyl)zink, Zn[Ge(CgHs)s ]

(@). Zu einer in einem 250 ml-Stickstoffkolben befindlichen Losung von 0.613 g
(4.5 mMol) ZnCl, in 50 ml Tetrahydrofuran wurden unter Riihren bei —20° 10
mMol (C¢H 5);GeK [dargestellt aus 3.34 g=5.5 mMol Ge,(C¢Hs)e] in 80 ml Tetra-
hydrofuran getropft. Die anfingliche rasche Entfarbung der roten (CsH;);GeK-
Lésung verlangsamte sich nachdem die Hilfte der Losung zugesetzt war. Nach been-
detem Zutropfen wurde 3 Stdn. gerithrt und der anschliessend entstandene Nieder-
schlag (0.213 g=2.85 mMol KCl, 0.026 g=0.4 mMol Zn, geringe Menge polymeres
Phenylgerman)abfiltriert. Vom Filtrat wurde bei — 20° Tetrahydrofuran abdestilliert,
der Riickstand bei — 5° in 100 ml aufgenommen und filtriert. Riickstand : 0.459 g (6.15
mMol) KCl, 0.020 g (0.3 mMol) Zn, iiberschiissiges (CsHs);GeK und polymere
Phenylgermane (Gesamt-KCl: 100%;, Gesamt-Zink: 15.5%;). Vom Filtrat wurde
Toluol abdestilliert, der gelbe Festkorper zweimal mit 20 ml n-Pentan gewaschen
und 3 Tage bei 20° im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.83 g (3.80 mMol) Zn[Ge-
(C6Hs)ala C.HGO (Ia) (8494 bez. auf ZnCly). (Gef.: C, 60.30; H, 5.13; Zn, 8.54;
Mol.-Gew., 730. C,oH3:sGe,OZn ber.: C, 64.40; H, 5.14; Zn, 8.77%; Mol.-Gew,,
745.3.)

(b). Zu einer Loésung von 10 mMol (CgH5);GeNa in fliissigem Ammoniak
wurden bei —70° 0.690 g (5 mMol) festes ZnCl, gegeben. Vom Reaktionsprodukt
wurden NH; abdestilliert, 50 ml Tetrahydrofuran zugegeben und filtriert (0.582 g =
9.95mMol =100%; NaCl). Vom Filtrat wurde bei —20° Tetrahydrofuran abdestilliert,
die gelben Kristalle mit n-Pentan gewaschen und 3 Tage bei 30° im Vakuum getrock-
net. Ausbeute: 3.0 g (4. 2 mMol) Zn[Ge(CsHs)5],- 0.5 C,;HO-0.5 NH; (Ib) (84%%).
(Gef.: C, 61.07; H, 5.01; Zn, 8.87. C35H 35 sGe,Ng sO, sZn ber.: C, 63.57; H, 499;
Zn, 9.19%;.)

(¢)- Bei der Umsetzung von ZnCl, mit (C¢H:),GeK analog (1b) bildete sich
3.00 g (4.35 mMol) Zn[Ge(CgHs)3],- NH; (Ic) (879%), das frei von Tetrahydrofuran
war. (C;ef.: C, 60.12; H, 4.87; Zn, 9.59. C33H 35Ge,NZn ber.: C, 62.64; H, 4.83; Zn,
9.47%;.

Alle drei Donoraddukte [ (Ia), (Ib), (Ic)] sind gelbe, licht-, luft- und hydrolyse-
empfindliche Kristalle, die sich bei 110 bis 130° ohne zu schmelzen unter Abgabe
des Donors zersetzen.

(3). Bis(triphenylgermyl)cadmium, Cd[ Ge(CsHs)s],
Wie bei Versuch (2a) beschrieben, wurden 0.825 g (4.5 mMol) CdCl, (Suspen-
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sion in 60 ml Tetrahydrofuran) und 10 mMol (CgH;);GeK umgesetzt. Der nach
Abdestillieren des Tetrahydrofurans bei —20° verbleibende gelbe Festkorper wurde
bei —10° in 50 ml Toluol aufgenommen und filtriert. Riickstand : 0.656 g (8.80 mMol)
KCI(98%;), iiberschiissiges (CcH 5);GeK, polymere Phenylgermane und 0.202 g (1.80
mMol) Cd. Vom Filtrat wurde Toluol abdestilliert und der verbleibende gelbe Fest-
kérper 2 Tage bei 0° im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 1.85 g (2.34 mMol) Cd-
[Ge(CgHs)s1,-CoHO (5294 bez. auf CdCl,). (Gef.: C, 58.40; H, 4.89; Cd, 13.63;
Mol-Gew., 769. C40,H 3;5CdGe,0O ber.: C, 60.63; H, 4.83; Cd, 14.19%; Mol.-Gew.,
792.3).

Das heligelbe, kristalline, hydrolyse- und luftempfindliche Cd[Ge(CgHs)z],-
C,H3O sintert bei 90° unter Abgabe von Tetrahydrofuran und zersetzt sich bei 160°.
Im Vakuum unter Lichtabschluss ist es bei 20° bestiandig. Die Losungen in Ather,
Tetrahydrofuran, Benzol und Toluol sind, besonders unter Lichteinwirkung, weniger
bestandig. In n-Pentan ist es unldslich.

(4). (Triphenylgermyl)ymethylquecksilber, (CH3)HgGe(CgsHs)s

Wie bei Versuch (2a) beschrieben, wurden 0.325 g (9.5 mMol) CH;HgJ und
9.5 mMol {CgH;);GeK bei —150° umgesetzt. Dabei wurde zwar die rote (CgH )3~
GeK-Losung sofort entfiirbt, die Abscheidung von KIJ trat jedoch erst, nachdem
10 ml zugetropft waren, ein. Gegen Ende des Zutropfens schied sich eine geringe
Menge Hg ab. Danach wurde der Niederschiag, bestehend aus 0.693 g KJ (9.3 mMol =
98%/), sowie wenig Hg und wenig polymerem Phenylgerman, abfiltriert und vom
Filtrat bei —25° unter Lichtabschiuss Tetrahydrofuran abdestilliert. Der gelbe, feste
Riickstand wurde bei —10° mit Toluol versetzt, filtriert und vom Filtrat Toluol
abdestilliert. Die heligelben Kristalle wurden anschliessend mit n-Pentan gewaschen
und bei —15° im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 2.54 g (4.3 mMol) (CH3;)HgGe-
(CeH )z C4HGO (459 bez. auf CH;HgJ) (Gef.: C, 46.53; H,4.23; Hg, 31.8. C,3H,5-
GeHgO ber.: C, 46.69; H, 4.43; Hg, 33.9%;.)

Das hellgelbe, kristalline (CH3)HgGe(CgH 5)3- C4HgO ist sehr hydrolyse- und
luftempfindlich. Im Vakuum oder in N,-Atmosphire zersetzt es sich langsam unter
Lichteinwirkung oberhalb 20° hauptsichlich in (C¢Hs)3GeCH 5 und Hg. Bei Aus-
schluss von Licht dismutiert es oberhalb 20° langsam in Hg[Ge(CsHs)3 ]}, C.H5O
und (CHs),Hg. Es lost sich in Ather, Tetrahydrofuran, Benzol und Toluol, nicht
jedoch in n-Pentan. Die Lésungen sind oberhalb 5° instabil.

(5)- Bis(triphenylgermyl)quecksilber, Hg{ Ge(C¢Hs)3]

Wie bei Versuch (2a) beschrieben, wurden 2.910 g (8.5 mMol) CH;HgJ in
50 ml Tetrahydrofuran und 10 mMol (C¢H,);GeK in 80 ml Tetrahydrofuran bei 0°
bis 10° unter Lichtausschiuss umgesetzt. Danach wurde von 1.403 g (8.45 mMol)
festem KJ (=100%;) abfiltriert und von dem Filtrat Tetrahydrofuran und das durch
Dismutation entstandene (CH,),Hg abdestilliert. Ausbeute: 1.80 g (2.04 mMol)
[(CeH 5)sGel,Hg - C4H O (48%4). (Gef.: C, 54.28; H, 4.21; Hg, 23.31. C,,H;Ge,-
HgO ber.: C, 54,55; H, 4.35; Hg, 22.79%.)

Das gelbe, kristalline, hydrolyse- und luftempfindliche Hg[Ge(C¢H)s]--
C,HgO zersetzt sich unter Lichteinwirkung langsam oberhalb 15°. Unter Licht-
abschluss kann es bei 20° einige Tage unzersetzt aufbewahrt werden, rasche Zerset-
zung erfolgt ab 60°. Es 16st sich in Ather, Tetrahydrofuran, Benzol und Toluol, nicht
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jedoch in n-Pentan. Die Lésungen sind oberhalb 5° instabil.

(6). Digermylzink, (GeH3),Zn .

Zu einer L6sung von 1.84 g (13.5 mMol) ZnCl, in 50 ml Ather wurde bei —20°
langsam eine Losung von 30 mMol GeH;3K in 50 ml Monoglyme getropft, danach
noch 2 Stdn. gerithrt. Es bildeten sich ein Teil von unléslichem KCI (< 27 mMol),
82.8 ml, (3.7 mMol) GeH,, sowie Spuren von H; und Ge,H¢. Die Losungsmittel
wurden abdestilliert, der Riickstand 1 Std. in 100 ml Toluol bei —15° geriihrt,2.01 g
(26.9 mMol) KCl1 (100%;) und hellgelbes, polymeres Zink-germaniumhydrid [un-
gefdhre Zusammensetzung: (—~GeH,~Zn-).] abfiltriert, Toluol bei —25 bis —20°
abdestilliert und Toluol-Reste 2 Tage lang bei der gleichen Temperatur abgepumpt.
Das zuriickbleibende, hellgelbe Ol ist Zn(GeH,),-2 (C,H,),O. Ausbeute: 2.56 g
(7.02mMol, 529 bez. auf ZnCl,).(Gef.: H, 6.68 ; Ge,37.00;Zn, 17.50. C;H ,4Ge, 0,Zn
ber.: H, 7.18; Ge, 39.80; Zn, 17.92%()

Das heligelbe, olige, sehr hydrolyse- und luftempfindlicke Zn(GeHj),-2
C,HzO erstarrt zwischen —40 und — 35° und zersetzt sich langsam oberhalb —20°.
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