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Summary 

The synthesis of some new lR,lR’ 2 3 4 , ‘I 9 2 5tetraphenyl-f-germacyclopenta- 
dienes is described (R = R’ = ethyl (II), p-tolyl (III), p-dimethylaminophenyl 
(dap) (IV), pentafluorophenyl (V); R = Cl, R’ = p-tolyl (VI), dap (VII); R = H, 
R’ = p-tolyl (VIII), dap (IX)). The germanes VIII, IX, X CR’ = pher,yl) and XV 
(R’ = H) react with n-butyllithium in the presence of trimethylchlorosilane 
nearly quantitatively to the silylated compounds XI, XII, XIII and XVI. It is 
shown that the intermediate l-lithium-1-germacyclopentadienes are unstable 
even at -78” C. 

Zusammenfassung 

Die Synthese einiger neuer lR,lR’,2,3,4,5-Tetraphenyl-l-germacyclopenta- 
diene wird beschrieben (R = R’ = ethyl (II), p-tolyl (III), p-dimethylaminophenyl 
(dap) (IV), pentafluorphenyl (V); R = Cl, R’ = p-tolyl (VI), dap (VII); R = H, 
R’ = p-tolyl (VIII), dap (IX)). Die Germane VIII, IX, X (R’ = phenyl) und XV 
(R’ = H) reagieren mit n-Butyllithium in Anwesenheit von Trimethylchlorsilan 
nahezu quantitativ zu den silylierten Verbindungen XI, XII, XIII und XVI. Es 
wird gezeigt, dass die intermeditien l-Lithium-1-germacyclopentadiene such bei 
-78OC instabil sind. 

. 

Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Existenz von Germanium-Kohlen- 
stoff-@---p)r-Bindungen haben wir uns such fiir die Verbindungsklasse der 
Germacyelopentadiene interessiert. aber lR,IR’,2,3,4,5-Tetraphenyl-l-germa- 
cyclopentadiene ist in der Literatu bereits berichtet worden; Ausgangspunkt zur 
Synthese ist stets das c&-1,4-Dilithium 1,2,3,4_tetraphenylbutadien, das mit ver- 
schiedenen Chlorgermanen umgesetzt wird f l--5]. Von Curtis [3,4] sind Sub- 
stitutionsreaktionen an I_-Cblor-l-germacyclopentadienen beschrieben worden, 
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Hota und Willis [63, Zavistoski und Zuckerman [7] sowie Nefedov und Manakov 
[S] haben iiber Cycloadditionen an das Diensystem berichtet; Freedman [9] hat 
Reaktionen, die unter Ringijffnung verlaufen, beschrieben. Wir berichten hier 
iiber die Synthese einiger neuer, im Rahmen unserer Thematik interessierender 
Germacyclopentadiene sowie iiber einige Reaktionen, die iiber die Stabihtgt von 
Germ~ium-Lithium-Bindungen in derartigen Systemen Auskunft geben. 

Synthesen 

Durch Umsetzung des l,l-Dichlor-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacyclopenta- 
diens (I) [4’J mit Grignard-Agentien gelingt es sehr leicht, entsprechend alkyl- 
oder aryisubstituierte Germacyclopentadiene darzustehen. So konnten wir 
durch Substitution beider Chlorfiganden in I die Germacyclopentadiene II-V 
synthetisieren, die germaniumsttidige Ethyl-, p-Tolyi, p-Dimethyiamino- bzw. 
Pentafhrorphenylgruppen tragen. Die Synthese von 1-Chlor-l-R-l-germacyclo- 
pentadienen nach obigem Verfahren ist bei den gegebenen organischen Liganden 
nur im Falle der p-Tolyl- und der p-Dimethylaminophenyl-Verbindung VI bzw- 
VII miiglich. Durch Umsetzung mit Lithiumaluminiumhydrid kiinnen die Germa- 
cyclopentadiene VI und VII leicht in die entsprechenden Germane VIII und IX 
iiberfiihrt werden. 
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Bei den Verbindungen II-IX handelt es sich urn gelbe bis gelbgriine kristalline 
Substanzen, die durch anaiytische und spektroskopische Daten charakterisiert 
sind (siehe Versuchsteil)_ 

Zur StabiEtZt von l-Lithium-1-gemacyclopentadienen 

Curtis konnte bereits zeigen, dass das 1,2,3,4,5-Pentaphenyl-l-germacyciopen- 
tadien (X) im Gegensatz zum entsprechenden l-Silacyclopentadien am Hetero- 
atom metallierbar ist; das entstehende l-Lithium-1,2,3,4,5-pentaphenyl-l-ger- ’ 
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macyclopentadien liess sich mit Trimethylchlorsilan zur Silylverbindung XIII 
umsetzen. Bei -78” C durchgefiihrte Gleichgewichtsmesssungen zeigten des wei- 
teren, dass das German X etwa 106mal acider ist als das Triphenylgerman [4]. 

Me3SiCl /R 

- 

- LiCI \ SiMeCj 

R 
u 0 Me u- 0 NMc2 

Verb. 
I 

mIr.xr lx.xn I 
I 

X.xIII 

Bei Metallierungen des Germans X stellten wir fest, dass die Ausbeute an 
silyliertem Produkt XIII von dem Zeitraum abhsngt, der zwischen der Zugabe 
von n-Butyllithium und von Trimethylchlorsilan liegt. Die Umsetzung von X 
mit n-Butyllithium in Gegenwart von Trimethylchlorsilan bei -78” C ergibt nahe- 
zu quantitativ Verbindung XIII. Gibt man jedoch erst 5 Minuten nach der Metal- 
lierung Trimethylchlorsilan zu, so sinkt die Ausbeute an XIII bereits auf weniger 
als 30% ab. Diese Beobachtung zeigt, dass das l-Lithium-1,2,3,4,5-pentaphenyl-l- 
germacyclopentadien such bei -78” C nicht sonderlich stabil ist. Gleichge- 
wichtsmessungen [ 41 sollten daher nicht iiberbewertet werden. 

Der Austausch des germaniumst?indigen Phenylliganden in X gegen einen 
Tolylrest beinflusst die StabilXit der entsprechenden Lithiumverbindung bereits 

merklich: Bei Metallierungsversuchen stellten wir fest, dass die fiir die Lithium- 
verbindung typische tiefrote Farbe bei -78°C ziemlich rasch in ein schmutziges 
Rotbraun iibergeht, was fiir eine schnelle Zersetzung spricht. Die Derivatisierung 
zur Silylverbindung XI gelingt daher mur dann, wenn in Anwesenheit von Tri- 
methylchlorsilan metalliert wird. 

Durch die elektronenschiebende Wirkung der p-Dimethylaminophenylgruppe 
wird in German IX die Ge-H-AciditGt vermindert; der +&I-Effekt wird durch 
eine im Vergleich zu X urn 32 cm-’ nach niedrigeren Wellenzahlen verschobene 
Ge-H-Valenzschwingung bestZitigt. Dennoch Esst sich das German IX metal- 
lieren; die entstehende Lithiumverbindung kann mit Trimethylchlorsilan abge- 
fangen werden, wobei Verbindung XII entsteht. 

1-Lithium-1-germacyclopentadiene kSnnen prinzipiell such aus 1-Chlor-l- 
germacyclopentadienen hergestellt werden, allerdings in schlechteren Ausbeuten. 
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‘Cl -2LiCI 
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Bei der Umsetzung des I-Chlor-l,2,3,4,5-pentaphenyl-l-germacyclopentadiens 
XIV 143 mit Lithium in Anwesenheit von Trimethylchlorsilan erhielten wir 
ebenfalls das silylierte German XIII. 

Kontrollesperimente zeigten, dass unter den gegebenen Bedingungen Tri- 
methylchlorsikm nicht mit Lithium reagiert, 

Die au& bei -78*C geringe StabilitZt von l-lithium-l-germacyclopenta- 
dienen ist vermutlich such dafiir verantwortlich, dass Curtis [4] nach der Metai- 
lierung des 2,3,4,&Tetraphenylgermans XV und nach Umsetzung mit Trimethyl- 
chlorsilan kein definiertes Prod&t isolieren konnte. Fiihrt man jedoch die 
Metallierung von XV in Gegenwart von Trimethylchlorsilan durch, erh%lt man 
neben nicht umgesetzten XV das bis-silylierte Germ; pclopentadien XVI. 

/H n-BuLi/Me3SiCt 

‘H -n-BuH , -LiCi 

m. xx 
Die ausschliessliche Bildung von XVI lasst sich so erkhiren, dass das interme- 

dike monosilylierte Germacyclopentadien im Vergleich zu XV schnelier metal- 
lie& wird. Setzt man Verbindung XV mit der zweifach molaren Menge an 
n-Butyllithium und Trimethylchlorsilan urn, so erh2It man erwartungsgem&s 
quantitativ das German XVI. 

Aufgrund der thermischen InstabilitZit der I-Lithium-l-germacyclopentadiene 
war es uns nicht maglich, die Struktur dieser Verbindungen nZher aufzukhiren. 
Somit bleibt such die interessante Frage offen, ob in derartigen Systemen 
ionische Species mit Germanium-Kohlenstoff-(p-p)fl=-Bindung anteilig sind. 

Experimentelles 

Allie Versuche wurden unter Ausschiuss von Feuchtigkeit in N,-Atmosphse 
durchgefiihrt. ‘H-NMR-Spektren: Varian T60 (60 MHz); ‘3C-NMR-Spektren: 
Bruker WH 90; ‘%‘-NMR-Spektrenr Varian XL 100; IR-Spektren: Perkin-Elmer 
‘283; Massenspektren: Varian-MAT GH 7; Differentialthermoanalysen: Model1 
990 Du Pont; C,H-Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts durchge- 
fiihrt. Mol-Massen wurden massenspektrometrisch bestimmt.. 

I,l-DieZ-hyl-2,3,4,5-tetruphenyE-l-germacyc~up~n~adie~ (II), IJ-IX-p-tolyl- 
2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacyclopentadien (III), 1,I-Bis(~-dimethyfamino- 
phenyl)-2,3,4,5-tetraphenyf-l-germacyclopentadien (IV) und 1,I-Bis(pen2a- 
fluorophenyl)-2,3,4,~-tetraphenyE-l-germacyclopentadien (V) 

Zu einer Lijsung von 5.00 g (10.0 mmol) I in 100 ml THF werden bei 0°C 
25.0 mmol der jeweiligen Grignardverbindung in 25 ml THF langsam zuge- 
tropft. Nach zweit@igem Riihren bei Raumtemperatur zieht man das LBsungs- 
mitt& ab, gibt 200 ml Benz01 zu und giesst das Reaktionsgemisch auf schwach 
anges&ertes {neutrales fi.ir IV) Wasser. Die organ&he Phase wird abgetrennt, 
mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Die eingeengte Liisung 
wird tiber eine A1203-S&de (neutrali, Akt. I) mit Benzof/Petrolether (l/Z) fiI- 
triert. Der nach Abziehen der LGsungsmittel verbleibende Rack&and wird aus 
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n-Hexan (II), n-Hexan/Cyclohexan (III, IV) bzw. Ethanol (V) umkristallisiert. 
Verb. II: gelbgriin, Schmp. 145°C; Ausb. 3.95 g (79%). Gef.: C, 78.67; H, 

6.42; Mol. Gew. 488. &H3,,Ge her.: C, 78.89; H, 6.21%; Mol. Gew. 487.19. 
‘H-NMR (in CS2, CHzClz int.): 6 (Et) 0.9-1.4 ppm (m, 10 H), 6 (aromat. H) 
6.6-7.2 ppm (m, 20 H). 

Verb. III: gelbgriin, Schmp. 196°C; Ausb. 5.80 g (95%). Gef.: C, 82.23; H, 
5.74; Mol. Gew. 612. &,H,,Ge her.: C, 82.52; H, 5.61%; Mol. Gew. 611.33_ 
‘H-LNMR (in CS2 TiMS int.): 6 @-Me) 2.33 ppm (s, 6 H), 6 (C6Hd--Me) 7.08, 
7.38 ppm (AB-Spektrum, 8 H; J = 7.7 Hz), 6 (aromat. H) 6.7-7.0 ppm (m, 
20 H). 

Verb. IV: gelb, Schmp. 233°C; Ausb. 4.40 g (66%). Gef.: C, 78.66; H, 6.14; 
N, 4.02; Mol. Gew. 670_ CJ4H,,GeN, her.: C, 78.95; H, 6.02; N, 4.18%. Mol. 
Gew. 669.41. ‘H-NMR (in CSI, TMS int.): 6 (NMe2) 2.95 ppm (S, 12 H), 6 

(&H&JMe,) 6.57,7.2’7 ppm (AB-Spektrum, 8 H, J = 8.9 Hz), 6 (aromat. H) 
6.7-7.0 ppm (m, 20 H). 

Verb. V: gelb, Schmp. 196°C; Ausb. 2.70 g (35%). Gef.: C, 62.89; H, 3.01; 
Mol. Gew. 764. C40H20FIoGe ber.: C, 62.95; H, 2.64rO. Mol. Gew. 763.18. IH- 
NMR (in C&, TlMS int.): 6 (aromat. H) 6.6-7.1 ppm (m). “F-NMR (in C6D6, 
CFCls ext.): 6 (o-F) -125.31 ppm (mc, 2F); 6 (m-F) -158.82 ppm (mc, 2 F); 
6 (p-F) -147.50 ppm (tt, J(o-F) 3.9 Hz, J(m-F) 20.8 Hz, 1 F). 

l-Chlor-l-p-tolyi-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacyclopentadien (VI), 1-Chlor-l-p- 

dimethylaminophenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-Z-germacyciopentadien (VII) 

Zu einer Lijsung von 2.50 g (5.00 mmol) I [4] in 125 ml THF werden bei 
0” C 5.00 mmol p-Tolylmagnesiumbromid bzw. p-Dimethylaminophenylmagne- 
siumbromid in 25 ml THF zugetropft. Man l&st iiber Nacht bei Raumtempera- 
tur riihren, zieht dann das THF ab, nimmt mit Benz01 auf und frittet die Mag- 
nesiumsalze ab. Der nach Abziehen des Benzols verbleibende Riickstand wird 
aus n-Hexan/Cyclohexan (VI) bzw. aus Benz01 (VII) umkristallisiert. Eine 
analytische Probe wird zur weiteren Reinigung bei 170°C bzw. 220°C (10e2 
Torr) sublimiert. 

Verb. VI: gelb, Schmp. 172°C; Ausb. 2.40 g (86%). Gef.: C, 75.19; H, 4.99; 
Mol. Gew. 556. C&H&lGe ber.: C, 75.66; H, 4.90%; Mol. Gew. 555.65. IR (in 
KBr, cm-‘): v(Ge-Cl) 383.4. ‘H-NMR (in CS2, TMSi): 6 (p-Me) 2.35 ppm (s, 
3 H); 6 (&He) 6, 7.12 ppm, 8n 7.42 ppm (J7.6 Hz, 4 H); 6 (aromat. H) 6.6-7.1 

ppm (m, 20 H). 
Verb. VII: gelb, Schmp. 252°C; Ausb. 2.45 g (84%). Gef.: C, 73.51; H, 5.48; 

N, 2.21; Mol. Gew. 585. C&H&lGeN ber.: C, 73.95; H, 5.17; N, 2.40%; Mol. 
Gew. 584.69. IR (in KBr, cm-‘): 6 (Ge-CI) 379.5. ‘H-NMR (in CS2, TMSi): 
6 (p-NMe,) 2.97 (s, 6 H); 6 (&HI)) 6, 6.59 ppm, 6n7.32 ppm (J8.8 Hz, 4 H); 
6 (aromat. H) 6.7-7.1 (m, 20 H). 

I-p-Tolyl-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacycloplentadien (VIII) 
Zu einer Liisung von 0.38 g (10.0 mmol) Lithiumalanat in 75 ml Diethylether 

wird bei 0°C eine l&sung von 5.57 (10.0 mmol) VI in 75 ml Benz01 zugetropft. 
Man 15sst iiber Nacht bei Raumtemperatur riihren, giest dann die Reaktions- 
m&hung auf schwach angeduertes Eiswasser und gibt noch 100 ml Benz01 zu. 
Die organ&he Phase wird abgetrennt, merhmals mit Wasser gewaschen und iiber 
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wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet. Der nach Abziehen des Lijsungsmittels 
verbleibende Riickstand wird aus n-Hexan/Cyclohexan umkristallisiert. 

Verb. VIII: gelbgriin, Schmp. 175°C; Ausb. 4.50 g (86%). Gef.: C, 80.57; H, 
5.70; Mol. Gew. 522. Cs5H2sGe ber.: C, 80.66; H, 5.41%; Mol. Gew. 521.20. 
IR (in KBr, cm-‘): v(Ge-H) 2040.6. ‘H-NMR (in CS2, TM%): 6 (p-Me) 2.32 
ppm (s, 3 H); 6 (Ge-H) 5.93 ppm (s, 1 H); 6 (aromat. H) 6.6-7.1 ppm (m, 
20 H); 6 @-MeC6Hd); 6, 7.06 ppm, SB 7.36 ppm (J 7.9 Hz, 4 H). 

2-p-Dimethylaminophenyl-2,3,4,5-tetraphenyl-l-germacyclopentadien (IX) 
Zu einer L&sung von 0.38 g (10.0 mmol) Lithiumalanat in 75 ml-Diethylether 

wird bei 0°C eine LGsung von 5.85 g (10.0 mmol) VII in 75 ml Benz01 zuge- 
tropft. Man kisst iiber Nacht riihren, giesst dann das Reaktionsgemisch auf Eis- 
wasser und gibt noch 200 ml Benz01 zu. Die organische Phase wird abgetrennt, 
mehrmals mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat getrocknet. Der nach 
Abziehen des LSsungsmittels verbleibende Riickstand wird aus Cyclohexan um- 
kristallisiert. 

Verb. VI: schwachgelb, Schmp. 214°C; Ausb. 4.40 g (80%). Gef.: C, 78.83; 
H, 5.95; N, 2.68; Mol. Gew. 551. &HslGeN ber.: Ci78.58; H, 5.68; N, 2.55%; 
Mol. Gew. 550.25. IR (in KBr, cm-‘): v(Ge-H) 2024.0. ‘H-NMR in (CS2, 
TMSi): 6 (aromat. H) 6.6-7.0 ppm (m, 20 H); S (p-Me,NC,H,) 6, 6.54 ppm, 
6,7.23 ppm (J 8.6 Hz, 4 H). 

I-Trimethylsilyl-l,2,3,4,5-pen taphenyl-1-germacyclopen tadien (XIII), 1 -p- 
Tolyl-l-trirnethylsilyl-2,3,4,5-tetraphenyl-l~germacyclopentadien (XI), l-p- 
DimethyZaminophenyl-l-trimethylsilyl-2,3,4,5-tefraphenyl-l-germacyclopenta- 
dien (XII), I,1-Bis(trimethylsily1)-2,3,4,5-tetraphenyl-I-germacyclopentadien 
(XVI), allgemeine Vorschrift, siehe Tab. I: 

Zu einer L&sung vom jeweiligen German und von Trimethylchlorsilan in 50 
ml THF wird bei -78°C n-Butyllithium in Hexan zugetropft, wobei die an der 
Eintropfstelle sich bildende Rotfcbung sofort wieder verschwindet. Man kisst 
auf Raumtemperatur erwarmen, zieht das THF ab, nimmt mit Benz01 auf und 
filtriert die Lithiumsalze ab. Weiter Aufarbeitung: 

Verb. XIII: Abziehen des Benzols und Umkristallisieren des Riickstandes aus 
n-Hexan/Cyclohexan. Gelbgriinlich, Schmp. 181°C Lit. 178-180°C [4], Ausb. 
1.40 g (97%)_ Gef.: C, 76.63; H, 6.04; Mol. Gew. 580. Cs,H%GeSi ber.: C, 
76.71; H, 5.92%; Mol. Gew. 579.36. 

Verb. XI: Die eingeengte Benzollosung wird mit Benzol/Petrolether l/3 iiber 
eine Al,O, (neutral, Akt. I)-Sgule abfiltriert. Nach Abziehen der Lasungsmittei 
erhat man durch Kristallisation aus n-Hexan/Cyclohexan Verb. XI: schwach 
gelbgriinlich, Schmp. 186°C; Ausb. 1.40 g (94%) Gef.: C, ‘76.87; H, 6.23; 
~Mol. Gew. 594. Cs,Hs,GeSi ber.: C, 76.92; H, 6.12%; Mol. Gew. 593.39_ IR (in 
KBr, cm -I) Y (SiMes) 1247.5,837-O. ‘H-NMR (in CS,, TMSi): 6 (SiMes) 0.19 
ppm (s, 9 H); 6 (p-Me) 2.35 ppm (s, 3 H); 6 @-Me&Ha) 8* 6.95 ppm, 6s7.35 
ppm (J 8.0 Hz, 4 H). 6 (aromat. H) 6.6-7.1 (m, 20 H). 

Verb. XII: Abziehen des Benzols und Umkristallisieren des Riickstandes aus 
n-Hexan. Schwach gelbgriinlich, Schmp. 175°C; Ausb. 1.45 g (93%). Gef.: C, 
75.19; H, 6.54; N, 2.09; Mol. Gew. 623. Cs9Hs9GeNSi ber.: C, 75.26; H, 6.32; N, 
2.25%; Mol. Gew. 622.43. IR (in KBr, cm-‘): Y (SiMeJ) 1245.6; 836.2. ‘H-NMR 
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TABELLE 1 

ANSXTZE BE1 DER DARSTELLUNG DEB VERBINDUNGEN XI. XII. XIII UND XVI 

Verbindung MejSiCl n-Eu-Li 
<ml <is, mm@) (mmol) 

XI 1.30 (2.50) VIII 2.00 (1.72.15.8) 2.50 
XII 1.38 (2.51) IX 2.00 (1.72.15.8) 2.81 
XIII 1.27 (2.50) x 2.00 (1.72, 16.8) 2.50 
XVI 1.29 43.00) xv 2.00 <1.72.15.8) 6.00 

(in CSz, TMSi): S (S&lea) 0.17 (s, 9 H); 6 Cp-NMe,) 2.94 ppm (s, 6 H); 6 (p- 
Me,NC6H4) AB-Spektrum, 6, 6.61 ppm, 6, ‘7.27 ppm (J8.7 Hz, 4 H); 6 (aromat. 
H) 6.6-7.1 ppm (m, 20 H). 

Verb. XVI: Abziehen des Benzols und Umkristahisieren des Riickstandes 
aus n-Hexan. Schwach geib-g&n&h, Schmp. 114°C; Ausb. 1.50 g (87%). Gef.: 
C, 70.87; H, 6.72; Mol. clew. 576. C&H,sGeSi, ber.: C, 70-97; H, 6.66%; Mol. 
Gew. 575.44, ZR (in KBr, cm-‘): v (SiMe3) 1403.0, 1246_0,834_0_ “H-NMR (in 
CS2, TMSi): S (SiMea) 0.12 ppm (s, 18 H); 6 (aromat. H) 6.6-7.1 ppm (m, 20 H). 

Verb. XIII aus Verb. XIV: Eine Lijsung von 1.08 g (2.00 mmol) XIV und 
2.00 ml (1.72 g, 15.8 mmol) Trimethylchlorsilan in 80 ml THF wird bei -78°C 
mit 30.5 mg (4.40 mg-Atom) Lithium-BIZttchen i.iber Nacht getihrt. Nach Ent- 
fernen des iiberschiissigen Lithiums und des Losungsmittels erhZit man aus dem 
Riickstand durch Kristalfisation aus Ethanol Verb. XIII; gelbgriinlich, Schmp. 
179”C, Lit. 178-180°C /4], Ausb, 0.30 g (26%). Gef.: C, 76.63; H, 6.04; ~Mol. 
Gew. 580; C,,H,GeSi her_: C, 76.71; H, 5.92%: Mol. Gew. 579.36. 
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