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Summary 

The synthesis of GePh, and Ge,Ph, by Grignard reaction in THF or 
ether/toluene leads to the by-products Ge,Ph, (up to 11%) and Ge,Ph,, (up to 
18%) which is dependant on using an excess of Mg. A quantitative analysis of the 
resulting products by HPLC and a se~preparative separation by column, flash, and 
HPL chromatography is described. The crystal structures of Ge,Ph, (R = 0.075) 
and Ge,Ph,, .2C,H, (R = 0.054) have been determined. Ge,Ph,, has C, symmetry 
and both chain conformations are well staggered (49-70’ for Ge,Ph*, 53-66” for 
Ge,Ph,,). The Ge-Ge distances and Ge-Ge-Ge angles are 244 pm and 121” 
(Ge,Ph,), and 246 pm and 11V (Ge,Ph,(,). 

Die Synthese von GePh, und Ge,Ph,, durch Crignard-Reaktion in THF oder 
Ether/Toluol fiihrt in Abhangigkeit vom Mg-ijberschuss zu den Nebenprodukten 
Ge,Ph, (bis zu If%) und Ge,Ph,, (bis zu 18%). Eine quantitative Analyse der 
Produktgemische durch HPLC und eine halb-prgparative Trennung durch Saulen-, 
Flash- und HPL-Chromatographie wird beschrieben. Die Kristallstrukturen von 
Ge,Ph, (R = 0.075) und Ge,Ph,, .2C,H, (R = 0.054) wurden bestimmt. Ge,Ph,, 
besitzt C,-Symmetrie, und beide Kettenkonfo~ationen sind gut gestaffelt (49-70” 
fir Ge,Ph*, 53-66” fiir Ge,Ph,,,). Die Ge-Ge-Abst&nde und Ge-Ge-Ge-Winkel 
betragen 244 pm und 121” (Ge,Ph,) und 246 pm und 118’ (Ge,PhIO). 

* Mitteilung. Fiir XIII siehe Lit. 1. 

** Mit Teilen der geplanten Dissertation von S. Roller. 

002%328X/86/$03.50 e 1986 Elsevier Sequoia S.A. 
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TABELLE 1 

zUSAMMENSETZUNG DER REAKTIONSGEMISCHE (Ausbeuten der Polygermane in 41a bezogen 

auf die eingesetzte Menge GeCI,) 

Ansatz LOsungs- Mg- Gehalt (%) 

Nr. mittel uberschuss GePh, Ge, Ph, Ge,Ph, Ge4Ph10 

I THF ja 53 17 II 18 

II THF nein 66 13 11 2 

III Ether/Toluol ja 13 60 3 1 

IV Ethey/Toluol nein 62 11 0.03 0.02 

geringen Mengen bei der Synthese in Ether/Toluol wurden mittels Flash-Chro- 
matographie [7] angereicherte Proben durch HPLC endgultig aufgetrennt; die anfal- 
lende Menge gab nur fur Massenspektrometrie ausreichend Substanz. 

Ergebnisse 
Die Reaktion in THF mit Mg-Uberschuss (Ansatz I) fiihrt zu einem Gemisch 

aller Polygermane in erheblichen Anteilen. Filtration des Grignard-Reagens zur 
Befreiung von Mg-Uberschussen (Ansatz II) lasst den Anteil des GePh, ansteigen. 
der Anteil an Ge,Ph,, fallt dafiir stark ab. 

In Ether/Toluol sind die Auswirkungen noch gravierender. Mit Mg-Uberschuss 
(Ansatz III) ist Ge,Ph, das Hauptprodukt, ohne Mg (Ansatz IV) wird GePh, zum 
Hauptprodukt. Die hbheren Polygermane fallen in beiden Ansatzen kaum ins 

Gewicht, obwohl gerade Ansatz III zur Ge,Ph,-Darstellung dient [2] und somit die 
Ausbildung von Ge-Ge-Bindungen begtinstigen sollte. 

In Anlehnung an Glockling und Hooton [2] miissen zwei grundlegende Hypothe- 
sen aufgestellt werden: 
(i) In der Reaktionslosung liegen die vier Phenylierungsprodukte des GeCl, als 
Zwischenstufen vor und sind reaktiv (Gl. 2): 

+ PhMgBr + PhMgBr + PhMgBr 

GeCl 4 - PhGeCl 3 A Ph ,GeCl 2 - 
- MgClBr - MgClBr - MgClBr 

+ PhMgBr 
Ph,GeCl - Ph,Ge 

- MgClBr 
(2) 

(ii) Aus Ph,GeCl bildet sich im Verlauf der Reaktion in nennenswertem Umfang 
Ph,GeMgX (X = Halogen). Dazu existieren zwei Moglichkeiten. Zum einen kann 
Ph,GeCl mit metallischem Mg entsprechend einer Grignard-Reaktion nach Gl. 3 
reagieren. Da das Mg durch vorangegangene Reaktion mit PhBr angeatzt ist, 
befindet sich die Oberflache in einer stark aktivierten Form. 

Ph,GeCl + Mg -+ Ph,GeMgCl (3) 

Zum anderen vermag Ph,GeCl mit Grignard-Reagens zu reagieren (Gl. 4). Entste- 
hendes PhCl reagiert dann mit weiterem Grignard-Reagens zum Biphenyl ab. 

Ph,GeCl + PhMgBr + Ph,GeMgBr + PhCl (4) 

Untersuchungen belegen, dass Umgrignardierungen IbsungsmittelabWngig und in 
THF gegenuber Diethylether begiinstigt sind [8,9]. Die Existenz von Germylgrig- 
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nard-Verbindungen ist gesichert. Gilman und Zutxh [lOI berichtcn iibsr experi- 
mentelle Befunde, und in ncuaster Zeit beschreiben Rnsch et al. [ 11) die Struktur \-on 
Mg(GeMe:)2 ?DME. 

Ph,GeMgX vermag jetrt mit den Phenylierungsprndukten au\ (il. 3 /LI reagizren. 
Es entstehen GqPh,, und Ge;Ph, als stabile Endprodukte (Gl. 5 und hi. 

l Ph ,(k!MpX t I’ll ;( ,~ll&X 

Cl ,GePh T ’ ClGePh ,GePh : ----------+ Ph ,GeGePh GePh _? (6) 
\I$< I \lgXC‘i 

Das nach GI. 6 entstehende CIGePhlGePh, kann seinewits mit M_r odor PhMgBr 
wieder ein Gripnard-Reagen? bilden (Gl. 7 und 8). 

CIGePh .GePh J i- Mg + C‘lMgGePh .GePh i (7) 

ClGePh.GePh 2 + PhMgBr + BrMg<;ePh ,GePh i -t PhCI (8) 

Durch Reaktion mit ClGePh: unti C‘l(;ePh,GePhJ entbtehcn Ge:Ph, ~~nci Ge:Ph,,, 
(Gl. 9 und 10). 

- XhlpC;ePh +sPli : 

(‘lGc!Pll 7 - + Ph ;GeGePh ,GePh 1 
Ll’~,X( I 0 

(9) 

+ Y\lg(iePh (rci’h 
ClGePh ,GePh i 

vg.sc ‘i 
- Ph,GeGePh,GePh,GcPh : (IO) 

Als u-eitere Nebenprodukte lieswn aich nach Gl. 2 Gr(GePh, jj und PhGe(GrPh3) i 
erwarten. In THF scheinen geringe Mengen letzterer Substanz gebildet zu hverden. 

Die Llrsachs fiir die Prc;duktverteilung in den einrelnen Anstitzen iiegt in dsr 
Konkurrenz van Ablauf de:- <+I. 2 und der Bildungsgexchwindigkci t de\ Germ? I- 
grignard-Reagens. In Dieth\lether iat Gl. 3 (und 7) au~schlaggeb~nd. In THF alp 
Solvens gewinnt zunehmend die Reagensbildung nach 61. 4 (and S) ,111 Bedeutung. 
In diesem Sinne kann jet/t (-ii, 1 m den (il. la und lb konhretisicT-t \verdsn 

I7 GeC‘l, + (I)? - ?)PtlMgHr -1 it? -- 1)Mg --* Ph(GePh, j,,Ph + I 71 - 1 )hlsBr-:. 

~_ 2 il .Mp( ‘1 . ( 1 i! ‘r 

11 CicCl, + 4)~ PhMgBr + Ph(GePh, ),iPh + ?IZ MgBr, -- 211 MgCl, +- (~1 ~- 1 )Ph. 

i lb) 

Rihtgendaten 

Die Kristalldaten van Ge,Ph, und Ge,Ph,,, 2 PhH sind in Tab&r 7 ZL~S;IIII- 

mengefasst. Beide Kristallstrukturen wurden bis zu einem R-Wert van 0.075 h~u. 
0.054 berfeinert. Die Lagc- und Temperaturparameter cnthalten die Tahellen 7 und 
4. 

Struktur des O~tupllerl~,Itrrgc,rrllrrrl CL&_, Ph ,,’ 
Figur 1 Lermittelt cinen Eindruck vnm rgumlichen Bau der Trigermanmolekel. 

Tabelle 5 fasst die zur Beschreibung des Molek3s relevanten Ahst2nde und Winkcl 
zusammen. 
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TABELLE 2 

KRISTALLDATEN DER VERBINDUNGEN OCTAPHENYLTRIGERMAN Ge,Ph, UND DE- 

CAPHENYLTETRAGERMAN DIBENZOL Ge,Ph,,.2PhH 

Ge,Ph, Ge,Ph,,.2PhH 

Kristallsystem orthorhombisch triklin 
Raumgruppe 

a (pm) 

b (pm) 

c (pm) 
u (Grad) 

/3 (Grad) 

Y (Grad) 
V X 10m6 (pm3) 

Molmasse 

d rOnt (g cmm3) 
dexp (g cmm3) 
p (cm-‘) ‘I 

Pbca (Nr. 61) 

1003.6(3) 

2089.4(6) 

3816.6(10) 

8003 

834.62 

8 

1.39 

X37(2) 
22.2 

Pi (Nr. 2) 

1121.4(10) 

1112.5(2) 

1324.1(2) 

76.62(3) 

71.48(4) 
78.40(2) 

1509 

1217.65 
1 

1.34 

1.32(2) 
19.6 

a Fiir Mo-K,-Strahlung. 

Die zugrundeliegende Trigermankette weist mit 243.8 und 244.1 pm normale 
Bindungslangen auf [l]. Der Bindungswinkel erscheint mit 121.3” gegenuber dem 
Tetraederwinkel erheblich aufgeweitet und muss als Antwort auf die sterisch 
anspruchsvollen, raumerfiillenden Substituenten gewertet werden. Diese weisen in- 
nerhalb eines Toleranzbereiches von k 11’ durchgehend gestaffelte Anordnung auf 
(Fig. 2). Die Phenylgruppen zeigen an Ge(1) und Ge(2) bei vergleichbar steiler Lage 
beidesmal propellerformige Anordnung, weichen an Ge(3) dagegen in unspezifischer 

Fig. 1. Gefundenes Ge,Phs-Molek’l (Ph(1) C(1) bis C(6), Ph(2) C(7) bis C(12). usw.). 
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TABELLE 3 (Fortsetzung) 

Atom &i,, lJ& L’?3 u 23 U 13 U,Z 

Ge(l) 0.0495(6) 0.0490(6) (X0467(6) 0.0021(5) 0.0120( 5) 0.0033(5) 

Ge(2) 0.0380(5) 0.0504(6) 0.0388(5) 0.0016(4) 0.0047(4) 0.0005(5) 

Ge(3) 0.0394(5) 0.0544(6) 0.0407( 5) 0.0027(5) - 0.0002(4) - 0.0038(5) 

Weise von diesem Ordnungsprinzip ab. Insgesamt ist das Molekiil angenahert 
rotationselliptisch und sorgt so fur eine gute Abschirmung der Metallatomkette. 

Struktur des Decuphenyltetragernan Dibenzol Ge, Ph,,, 2PhH 

Die Tetragermanmolekel wird in Fig. 3 dargestellt, entsprechend der C,-Symme- 
trie wurde das Molekiil aus der asymmetrischen Einheit vervollstandigt. Tabelle 6 
fasst die zur Beschreibung des Molektils relevanten Abstande und Winkel zusam- 
men. ( Forrserxng s. S. 35) 

/c’\ ,Ci3\ 

Fig. 2. Quantitative Analyse der Kettenkonformation im Ge,Ph,-Molekiil. 

Fig. 3. Gefundenes Ge,Ph,,-MolekDl (Ph(l) C(1) bis C(6). Ph(2) C(7) bis C(12), usw.; zentrosymmetrisch 
erg%nzte Atome mit ’ markiert). 



c.2 -. 

/ _ 
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Ge( 1 )--Ge(?.) 

Gq?)-Gq7’j 

cz?Tz 

Ge(l)-C(I) 
Ge(l)-C(7) 

Gr(lbC(13) 

Ge(2)-C(19) 

Ge(2)-Ci25) 

7xT 

cc 

146.3(2) 

Zrlh.l(?i 

246.2 

196.3(5) 

196.4(5) 

19?.0(6) 

196.7(5) 

197.7(51 

196.8 

i”i(l) ‘: 

GS( I j-<k(2)-C(19) 

Geii j-Gc(2)-C(X) 

Gecz) -GS(li-C( I) 

Ge(:)-G&l)-C(7) 

Gei?j--Gdl)-C(13) 

Ge(2’r-Ge(2)-C(lY) 

(;ec~‘r-(;e(2i--.(:(Zs) 

E c;;-i- 



37 

Mit 246.3 und 246.1 pm fallt die Bindungslgnge im Tetragermangeriist etwas 
langer als im Trigerman aus, entsprechend weicht der Bindungswinkel mit 117.8” 
nicht so stark vom Tetraederwinkel ab. Die Substituenten zeigen ebenfalls eine im 
Toleranzbereich von f 7” gut realisierte Staffelung (Fig. 4). Die endstandige Tri- 
phenylgermylgruppe hat Propellerform, w;ihrend die Diphenylgermylengruppe kein 
hiiheres Ordnungsprinzip aufweist. Wie beim Octaphenyltrigerman ergibt sich ein 
rotationselliptisches Molektil mit guter Abschirmung der Ge,-Kette. 

Experimenteller Teil 

Die Grignard-Reaktionen wurden unter trockner Stickstoffatmosph’tie durch- 
gefiihrt. Material fir die S%ulenchromatographie: Kieselgel 60; 0.063-0.2 mm 
(70-230 mesh ASTM), Art.-Nr. 7734; < 0.063 mm (> 230 mesh ASTM), Art.-Nr. 
7729; Fa. Merck, Darmstadt. HPLC-Ausriistung: Pumpen 6000A (pr;ip. 
Ausfiihrung), M-45; Injektor U6K; Stiulen p-Porasil 27477 (analytisch) und 84175; 
Detektor Lambda-Max 481, Fa. Millipore (Waters), Eschborn/Taunus. C/H-Analy- 
sen im mikroanalytischen Labor des Inst. fiir Org. Chemie der Univ. Mainz; 
Ge-Bestimmung durch Neutronenaktivierung im MPI ftir Chemie, Mainz. UV- 
Spektren: Verdtinnungsreihe in CH,Cl,, Ger;it Zeiss DM4, Frankfurt/Main. Mas- 
senspektren: Spektrometer CH4, Fa. Varian MAT. NMR-Spektren: Spektrometer 
WP 80 DS, Fa. Bruker. RBntgenbeugung: Kappa-Diffraktometer CAD4, Fa. 
Enraf-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der UniversitBt Mainz (HB-66/80) 
mit MULTAN-78 [12], SHELX-76 [13] und lokalen Programmen, Dichtebestim- 
mung in Thouletscher LBsung. 

Grignard-Reaktion von GeCl, in THF [2] 

Aus 125.8 g (0.8 mol) PhBr und 19.4 g (0.8 mol) Mg bereitet man eine LBsung des 
Grignard-Reagens in 250 ml THF. Im Fall I belasst man die Magnesiumreste in der 
Lijsung, im Fall II filtriert man unter Stickstoff iiber eine Fritte G2 ab. 

Zu den jeweiligen Lbsungen werden 21.4 g (0.1 mol) GeCl, in 200 ml THF im 
Verlauf von 2 h zugetropft, noch 12 h unter Riihren zum Riickfluss erhitzt und dann 
rnit Wasser und 2N HCl zersetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die 
w&srige noch dreimal mit je 100 ml CHCl, ausgeschiittelt. Die vereinigten 
organischen Phasen werden bis zur Trockne einrotiert und mehrere Stunden bei 
120°C getrocknet. Der Rickstand wird in geniigend CHCl, (ca. 450 ml) gel&t und 
tiber eine 30 mm starke %ule, die 150 mm hoch mit Kieselgel (Merck 7734) gefiillt 
ist, gegeben und mit 500 ml CHCl, eluiert. Die Lasung wird wieder auf ca. 80 ml 
eingeengt, auf -40°C gekiihlt und der ausgeschiedene Festkiirper (im wesentlichen 
GePh,) abgesaugt. Man w&cht mit wenig CHCl, nach und bringt das Filtrat aul 
250 ml. Aus dem Festkijrper wiegt man nach dem Trocknen bei 120°C eine Probe 
ein und l&t sie ebenfalls in CHCl,. 

Grignard-Reaktion von GeCl, in Diethylether/ Toluol(2] 
Aus 159 g (1.01 mol) PhBr und 28 g (1.2 mol) Mg wird in 500 ml Ether, analog 

wie zuvor beschrieben. jeweils eine Mg-uberschuss haltige und eine Mg-freie Grig- 
nard-ReagenslBsung bereitet. 

Zu jeder LBsung gibt man 18 g (0.084 mol) GeCl, in 200 ml Toluol binnen 1 min. 
Die ReaktionslBsung wird noch 4 h unter Riihren gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt 

wie oben beschrieben. 



Die untersuchten Proben lagen alle in CHCli o oeliist wr, ebenso die Rcfercnzsuh- 
>tanLen. Saulenmaterial Kieselgel 60. 10 P-Material (p-Porasil. biehe ~jbcn): is<‘- 
kratische Redingungen. n-IIcptan,/CH,CI 1 (92,‘8) (zur (;ePh,-Be~tinlruun~ 95 I 5). 
Fluss 5.625 ml min ‘, Detektorwellenl~~ulpe 254 nm. Probrn und Standard \\ rurdcn 
Lbechselnd injiziert. Die StandardkonLrntrationet~ aurden nach l’trrtc>t\ &II \o! i~c- 
gcnden Probenkonzentrntioi~eil angeglichen. Au\gewcrtzt wurdcn SignalflYlchw. 

L~wch Suhiit77utioi7. Chloroformischex Filtrat aus der Kcaktion in PI 1F O&I- 
E:ther/Toluol wird u-eitgehend cingeengt und mit Ether- versetzt. 115 i‘liilt ein t’arb- 
loser kristalliner Niederschlag sub. der durch fraktionicrte Sublim:ltion urn (jlpum- 
penvakuiini ( p < 10 ’ TOri-j gexcnnt \\ird. BezYlglich (;e,, Ph,,, J txg&cn rich 
folgende Sublimationstemperaturcn T( II ): 7‘( 1 ) 170. 712) 1 W. I‘( _q ) Z 10 ‘( ‘. 

2 g der so \.orbehandelten Kilckst3nde l\erden in C‘H,(‘l Z ~ wlil5t. mil 5 s Kicwlgcl 
(Merck 7734) \;ersetzr und zur Trockne cinrotiert. E\ Lerhleiht ein Pul\er. das lo~~i\el 

und streufBhig ist. Das Pulver gibt man als oberste Schicht in elne 40 mm starkr und 
540 mm hoch mit Kieselgel (Merck 7734) geftillte Chromatiigraphi~~~~lle. Man 
eluiert mit n-HeptanjCH-Cl, (4,,‘1). mit dem man such vorkonditioniert hat. Llit 2 
1 Eluens entwickelt man i;n Verlauf \‘on 40 h und fangt 130 Fraktionen auf. Beim 
Stehen an der Luft kristallisiert Ge, Ph, in den Fraktionen 5? his 63 in grown 
Kristallen aus (Fp. 287--288°C). IZinmaliges LJmkristaili~ieren ;111h Benzol,/l-‘ther 
erhBht den Schmelzpunkt ,iuf 794.-295°C (Lit. 4: 247.-248°C). Analyze: Gef.: C. 
69.09; H, 4.92; Ge. 26.1. C,,H,,Ge3 (834.62) ber.: C. 69.08: I-I. 4.83: Ge. 26.15. 

UV-Spektrum (A (nm). log(c x mol/lOOO cm’!: A ,,,,, xl!. 3.3g.5. J.6: ?in,ik,2 149. 
4.5; XZ5, 4.5. Zum Vergleich: GePh,: A, ,,,, X(1, 229. 3.7: ?x;,,,,,~ 115s. -3.1: A:<; 3.0. 
Ge,Ph,: A,,,;,,(,, 22X. 4.4: XIn.i,iZ, 238. 4.5: hZi., 4.1. 

Massenspektrum (Prohenheizung 200°C. Ionisieruiigseiitrgie 70 eV 1: Ionen (IIZ;,‘~, 
des intensivstrn Peak> im Isotopenmuster (141. 7 rel. lntenvt5l) iie,Ph,’ 7 .If.‘ 
(X34. 6). Ge-Ph,- (531. 12). GeTPhj’* (~454, lh), GePh:’ (105. 100). Gef’h (‘1X. 
17). GePh --(151 ) 22). !iC-YMn in CDClJ (6 in [)pJ11 r-el. gegen ThfS): PI1 :Gi' 

S(C(1)) 137.4. h'(C(2.6)) 135.T. cY(C(3.5,) 12X.1. 6(C‘(4)) 11X.5: Ph,Gr Hi<‘(l)) 1.27.6. 
S(C(2.6)) 136.3. 6(C(3,5)) 12X.Z. r;(C(4)) 128.5. 

Durch Flrrsh-Clllornutop,irphie [‘I. Fntsprechend dem ilblichen Flash-Chro- 
matographieverfahren wird tine 40 mm starkc Gtassiiule 1%~ mm hoch mir tc;iesclgel 
(Merck 7729) gefiiltlt uncl rmt n-Heptan/CH,Cl J (2.5, 1 ) \ i,rl\c~nditic-inicrt. tiin 
Fiinftel des in CHCI : getiistw Kiickstxndea aus Anaat;r I \\,ird niil 5 g dea gleichen 
Kieselgels versetzt und Lur Trocknr einrotiert. Das anfallendc Pulwr \\ird :luf ~1~1s 
Kieselgel in der %ule gebracht. Man eluiert $11 i‘iblizher Weisc mit 6% ml (3’ 
Fraktionen). Die Fraktionen 15 bis 21 enthaltrn ein ciemisch au:, ‘l-r-l- und Tetrager- 
man. das durch fraktionicrtc Kristallisation aus Aenzol,~‘tlther- fctrcnnt \\-is-d Dnhei 
scheiden sich zun%chst rhombi\che Kriitalle \wn (je: I%, uncl :intchlie!.wxi 
yunderf&mipe Kristallhltit tchcn 1011 Ge,lPll,,, . ?PhH ab. 
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Durch HPLC (Isolierung von Spuren). Durch Saulen- oder Flash-Chromatogra- 
phie reichert man zunachst analog einem der oben beschriebenen Verfahren Ge,Ph,, 
an. Die Fraktionen, die Ge,Ph,, enthalten und leicht mit analytischer HPLC 
ausfindig gemacht werden kiinnen, werden zur Trockne eingedampft, der Rickstand 
wird in CHCl, gel&t. Zur Trennung mit HPLC eignet sich ein Gemisch n- 
Heptan/CH,Cl, (95/5). Die Flussrate wird relativ niedrig gehalten (2 ml mini). 
Man schneidet das Zentrum der Ge,Ph,,-haltigen Fraktion heraus und reinigt unter 
gleichen Bedingungen nochmals. Fp. 350.-353°C (Zersetzung im Schmelzbereich) 
(Lit. 5: 274-276°C). Analyse: Gef.: C, 67.90; H, 4.73; Ge, 27.2. C,,H,,Ge, 

(1061.42) ber.: C, 67.90: H, 4.75; Ge, 27.4%. 
UV-Spektrum (X (nm), log (6 X mol/lOOO cm2): h,,,(,, 228, 4.8; Amaxc2) 282, 

4.5; X2,, 4.6. 
Massenspektrum (Probenheizung 270°C Ionisierungsenergie 36 ev>: Ionen (m/e 

des intensivsten Peaks im Isotopenmuster [14], % rel. Intensitat) Ge,Ph,,‘+= M’+ 
(1062, 5), Ge,Ph,+ (757, 33) Ge,Ph,‘+ (680, 27) Ge,Ph,+ (531. 32), Ge,Ph,‘+ (454, 
3), GePh,+ (305, loo), GePh,‘+ (228, 2) GePh+ (151, 5). 

13C-NMR in CDCl, (S in ppm rel. gegen TMS): Ph,Ge 6(C(l)) 137.7, 6(C(2,6)) 
135.7, S(C(3,5)) 127.9, 6(C(4)) 128.4; Ph,Ge 6(C(l)) 137.7, 6(C(2,6)) 136.5, 6(C(3,5)) 
127.9, 6(C(4)) 128.2. 

Gewinnung der Einkristalle von Ge, Ph, und Ge, Ph,, .2PhH 
Die untersuchten Einkristalle wurden nach der Methode der Losungsmitteldiffu- 

sion gewonnen. In beiden Fallen lag eine benzolische Losung des Polygermans vor, 
in die im Verlauf mehrerer Tage erschutterungsfreien Stehens Ether eindiffundierte. 
Der Tetragermankristall enthalt 2 Mol Kristallbenzol, die bei 76°C abgegeben 
werden (Thermogravimetrie: Gef.: 12.1, ber. 12.8%). 

Strukturanalyse von Ge,Ph, und Ge,Ph,,. 2PhH 
In Tabelle 7 finden sich die Einzelheiten iiber die verwendeten Kristalle, die 

Gewinnung der Intensitaten und das Ergebnis der Verfeinerung. Die Schwer- 

TABELLE I 

UBERBLICK ZU DEN STRUKTURBESTIMMUNGEN AN Ge,Ph, UND Ge,Ph,,.ZPhH 

Ge,Ph, Ge,Ph,,.ZPhH 

Kristallform Fragment einer schrager Quader 

rhombischen Saule 

Kristallausmasse (mm) 0.70 x 0.30 x 0.26 1.80 x 1.20 x 0.63 

Messbereich” bis sin S/X (pm-‘) 0.0065 0.0065 

Intensitatsverlust (%) 1 4h 

Unabhangige Reflexe 9118 6965 

Reflexe mit Ia 20(I) 4141 4902 

Verfeinerte Parameter 221 345 

Reflexe Parameter pro 19 14 

R 0.075 0.054 

gewichtetes R ’ 0.090 0.073 

Gewichts-g’ 0.00077 0.00619 

’ Monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, w/219 = Modus. ’ Lineare Korrektur. ’ Gewichtssetzung 

gem&s w = k/(a2(F)+g.F2). 
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