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Hydrohalogenation o] Hexaphenyldigermane and Vibrational 
Spectra o] Some Ge2(C6H5)nX6-n Compounds 

The reactions of Ge.)(C6Hs)6 with HC1 and HBr lead in 
nearly quantitative yields to the 1,1,2,2-tetrahalo derivatives 
Cb(C6Ha)GeGe(C6Hs)CI~ (I) and Bre(C6Hs)GeGe(C6tIs)Br2 (II), 
resp. The Si--Ge bond of (C6Hs)3SiGe(C6Ha)3 is cleaved 
under the conditions of hydrohalogenation. The vibrational 
spectra of Ge2Br6, Ge2(C6I-I5)6, I, and I I  are reported. The 
influence of vibrational coupling on v GeGe in these com- 
pounds is discussed in detail, including vibrationM calculations. 

Einfiihrung 

Wasserfreie HMogenwasserstoffe spMten unter bestimmterL Vor- 
aussetzungen metMlorganische Verbindungen der Elemente der vierten 
t tauptgruppe  des PSE gemiil~ G1. (1): 

(M : Si, Ge, Sn, Pb) 

Arylverbindungen re~gieren hiebei stets wesentlich bereitwilliger 
als Alkylverbindungen. Die Hydrohalogenierung yon Silicium--Phenyl- 
Bindungen hat, beginnend mit  den Untersuohungen yon Fritz und 
Kummer 1-~, betr/~chtliche prgparat ive Bedeutung er]angt4-6; kiirz- 
]ich durchgefiihrte Druckversuche mit  flfissigem HC] bei Raumtempera-  
tur  ~ dfirften weitere interessante M6gliehkeiten er6ffnen s. Aueh fiber 
die Entarylierung und EntMkylierung yon Zinn- und Blei-Verbindungen 
mit  HMogenwasserstoffen (vornehmlieh ItC1) liegen eine Reihe yon 

* Mit Auszfigen aus der Dissertation E. Brandsti~tter, Teehnisehe Hoeh- 
sehule in Graz, 1975. 
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Ergebnissen vor 9. Am wenigsten untersucht ist zweifellos die Hydro- 
halogenierung yon Organogermaaiumverbindungen x~ n:  Tetraphenyl- 
german wurde mit HBr  in CC14-L6sung zu Bromtriphenylgerman ~2, 
Tri~thylphenylgerman mit wi~Briger 48proz. FIBr zu Tri~thylbrom- 
german umgesetzt ~a. Da unser Interesse speziell Systemen mit M M- 
Bindungen gilt, untersuchten wir das Reaktionsverhalten yon Hexa- 
phenyldigerman, Triphenylsilyltriphenylgerman und Hexaphenyl- 
disilan 7, s gegeniiber HC1 uad HBr, vor allem hinsichtlich einer Sym 
thesem6glichkeit fiir Hexahalogendigermane bzw. -silylgermane. Die 
vorliegende Arbeit besch~ftigt sich ferner ausfiihrlich mit der Zu- 
ordnungsproblematik der GeGe-Valenzschwingung in phenylsub- 
stituierten Digermanen und in GeuBr6. 

H y d r o h a l o g e n i e r u n g e n  

Zum Unterschied yon den beiden vorliegenden Literaturangaben 
fiihrten wir die Hydrohalogemerungen in den fliissigen Halogenwasser- 
stoffen (I-IX = HC1, HBr, HJ)  durch; diese Verfahrensweise hatte 
sich auch bei Di- 5, 7, s und Cyclosilanen ~, 6 bew~hrt. 

Auf I-Iexaphenyldigerman bzw. Triphenylsilyltriphenylgerman wurde 
in Glas-Einschlui3rohren I-IX aufkondensiert; danach wurde abgeschmolzen 
und, gegebenenfalls unter Schfitteln, auf Raumtemp. erwarmen gelassen. 
Nach Verbesserungen in handwerklichen und apparativon Details bereiteto 
auch das Arbeiten in floss. HC1 keino Sehwierigkeiten mehr (die Dampf- 
drucke botragen bei 25 ~ fiir ~C1 52,8 bar, fiir HBr 25,8 bar uad fiir 
/-IJ 7,7 bar). Die Reaktion ist im allgemeinen beendet, wenn alles Fest- 
produkt gel6st ist. 

Die Phenylabspaltung erfolgt bei Hexaphenyldigerman und Hexa- 
phenyldisilan ~hnlich, es k6rmen keine niedriger halogenierten Stufen 
als die 1,1,2,2-Tetrahalogenderivate isoliert werden: 

(C6H5)aM--M(C6Hs)3 + 4I-tX-->X2(C6H5)M--M(C6Hs)X~ + 4C6H6 (2) 
(X : C1, Br) 

Die fiir den Ablauf nach G1. (2) erforderliche Zeit betrs bei 
Ge2(Cr etwa 10 Stdn., bei Ge2(C6Hs)6/HBr etwa 10 Min., 
bei Si2(C6H5)6/HC1 hingegen etwa 48 Stdm und bei Si2(C6Hs)6/HBr 
etwa 20 Stdn. Oer elektrophile Angriff des Halogenwasserstoffs ver- 
1/~uft demnach an einer Ge~C6H5-Gruppierung wesentlich leichter, 
allerdings treten zu den elektronischen Ein~liissen auch sterische Effekte 
hinzu. 

W/s bei den Disilanen 1/~ngere Reaktionszeiten oder gr6gere 
HX-Uberschiisse ohne Auswirkung bleiben, beobachtet man bei den 
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Digermanen eine Spaltung der Ge--Ge-Bindung. So ergeben Um- 
setzungen yon Ge2(C6Hs)6 mit HCI dann auch kleine Mengen yon 
(C6H5)GeC12H und (C6H5)GeCl~. 

Bei der Hydrobromierung yon Ge2(C6H~)6 soll der HBr-~ber- 
schul~, bez. auf G1. (2), nicht mehr als 20% betragen. Die Umsetzurtg 
muff nach der angegebenen Zeit abgebrochea werden, will man eine 
Spaltung der Digerman-Bindung vermeiden; als Monogermaae treten 
hier haupts~chlich GeBr4 und HGeBra auf. 

HJ  reagiert mit Ge2(C6H5)6 noeh heftiger, es tritt sogleich Spaltung 
der Ge--Ge-Bindung ein. 

ttexahalogendigermane konnten somit nach diesem Verfahren nicht 
synthetisiert werden. Als ihr einziger Vertreter ist bisher Ge2Br6 be- 
kannt, das durch eine Einschiebung yon GeBr2 in GeBr4 erhalten wird la; 
es zersetzt sich bei ttalogenaustauschversuchen; Einsehiebungea von 
GeBr~ in GeC14 oder GeJ4 bzw. yon GeJ2 in GeBr4 und GeJ4 gelangen 
nieht. Hingegen bietet die tIydrohalogenierung yon Ge2(C6H5)6 mit 
ihrer praktisch quantitativen Ausbeute einen bequemen Zugang zn 
1,1,2,2-Tetraehlordiphenyldigerman und 1,1,2,2-Tetrabromdiphenyl- 
digerman. Diese beiden Verbindungen sind, ebenso wie Ge2Br6, naeh 
unseren Erfahrungen im festen Zustand fiber Monate hillweg stabil. 
In LSsung, vor allem in polarea LSsungsmitteln, kommt es relativ 
raseh (Br ~ C1) zu einer Disproportionierung naeh G1. (3a), die aueh 
die Ergebnisse der Hydrohalogenierungen verst~ndlieh macht: 

X f i X  X /C6H5 
1 4 [  ~) I 

C6H5--Ge--Ge--C6tt5 ~ C6tt5--Ge--X ~4- : Ge (3) 
I ~1 b) I \ x  

x x X 

Fiir diese auffallende Instabilit&t yon tell- oder perhalogenierten 
Di- und aueh Oligogermanen im Gegensatz zu den analogen Silieium- 
verbindungen wurde yon Satgd is der Meehanismus einer a-Eliminierung 
formuliert. 

Der Zerfall naeh G1. (3 a) macht die Tetrahalogendiphenyldigermane 
als Phenylhalogengermylen-Quellen wertvoll. 

Die bisher bekannten Synthesen naeh G1. (3b)lL durch Halogenie- 
rung yon H2(C6H5)GeGe(C6Ha)H2 mit CC14 is, 19 bzw. CBr4 ~~ oder 
durch Umsetzung von Dibromphenylmethoxygerman mit Dibrom- 
phenylgerman ~s sind pr~parativ wesentlich aufwendiger~ 

Bei Umsetzungen von Triphenylsilyltriphenylgerman 
(C6H5)~SiGe(C6tt5)3 mit HC1 oder HBr bildete sich zwar Benzol, doeh 
konnten wir immer nut eine Spaltung der Si--Ge-Bindung feststellen. 
Als Reaktionsprodukte t.raten teilhalogenierte :Phenylsilane und 
FIydridogermane (ttGeBr3) auf; dies deutet auf eine intermedi~re 
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Germylenbildung fiber eine G1. (3a) entsprechende g-Eliminierung. 
Sily]germane mit  Germanium--Halogen-Bindungen scheinen naeh 
diesen Befunden ~uBerst instabil zu sein, die Existenz Si-halogenierter 
Sily]germane erseheint hingegen mSglich, da Silyleneliminierungen 
energetisch weir ungfinstiger liegen. 

S c h w i n g u n g s s p e k t r e n  

Eine eingehende Behandlung der Schwingungsspektren yon Di- 
germanen fiber Normalkoordinatenanalysen liegt erst ffir Ge2I-I6 sl 
und Ge2(CH3)6 e2 vor. In  beiden Verbindungen ist die GeGe-V~lenz- 
schwingung bei 268 bzw. 273 em -1 praktisch ffei yon Kopplungs- 
einflfissen; die GeGe-Valenzkraftkonstante betrs 1,61 bzw. 1,54 I~/em. 

Ge2Br6: I m  Anschlul~ an Berechnungen yon Halogendisilanen 23 
ffihrten wir nua  eine Sehwingungsanalyse yon Ge2Br6 dureh, um den 
Einfluft elektronegativer Substituenten auf die GeGe-Bindung zu 
untersuchen. Tab. 1 zeigt das Sehwingungsspektrum yon Ge2Br6, das 
sich auf der Basis yon D3a-Symmetrie zuordnen l~l]t. 

Die yon uns gemessenen Frequenzl~gen stimmen innerhalb der 
MeBgenauigkeit mit  den Angaben von Curtis und Wolber 14 fiberein; 
die yon diesen Autoren getroffenen Zuordnungen mehrerer Raman-  
Banden erwiesen sich jedoch als nicht haltbar. Eine genaue Messung 
des Polarisationszustandes der beiden oberhalb 300 cm -1 liegenden 
schwachen Banden zeigte klar, dab die Alg- fiber der Eg-Schwingung 
liegt. I m  Bereich der Deformationsschwingungen ~verden im festen 
Zustand zwei Bandert bei 68 und 78 cm -1 gefunden, in LSsung nur 
eine verbreiterte, teilpolarisierte Linie bei 75 cm -1. Vergleiche mit  
den Spektren yon C2Br6 und Si2Br62s und Sehwingungsberechnungen 
ergeben, dab die Alg- tiefer als die Eg-Deformation liegt. Bei vert~usch- 
ten Zuordnungen erh&lt man in den Reehnungen entweder keine :Fre- 
quenzanpassung oder unvernfinftige Kraftkonstantenwerte.  

Im  einze]nen legten wir der Schwingungsanalyso nach der FG-Methode 
einen Abstand der tetraedrisch konfigurierten Ge-Atome yon 2,41 A und 
eine gestaffelte Anordnung der Br-Atome mit einem GeBr-Abstand yon 
2,30A zugrunde. Der Einflul~ der Nebendiagonalkraftkonstanten wurde 
in Bereiehsrechnungen untersucht, bei denen die Werte dos Si2Br6 als 
obere Grenze, null oder der Minimalwert des reellen L6sebereiches a]s 
untere Grenze eingesetzt wurden. In  Alg wurde eine weitere Eingrenzung 
fiber die GeBr-Valenz- und die BrGeBr-Deformationskraftkonstante vor- 
genommen, die in Ge2Br6 nicht grSBer sein sollten als in GeBr4. 

In A2u, Eg und :Eu wurde das Auswahlprinzip einer charakteristisehen 
Potentialenergieverteilung 2~ angewendet. Es ergaben sieh die Symmetrie- 
kraftkonstanten von Tab. 2 und die in Tab. 1 angefiihrten Potential- 
euergieverteilungen. Ftir die nieht aufgefundenen tiefen IR-Banden wurden 
in Tab. 1 berechnete Frequenzen eingesetzt. 
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Aus dea Werten von Tab. 2 entn immt man eine GeGe-Valenz- 
kraftkonstante yon 1,73N/cm; die leichte ErhShung gegentiber dem 
Wert  in Ge2H6 erscheint durch induktive Effekte erkl/~rbar. Die GeBr- 
Valenzkraftkonstante betrggt 2 ,05N/cm (in GeBr4 2,14N/cm), die 
Weehselwirkungskraftkonstante GeBr/GeBr 0,08N/cm. Die in den 

Tabelle 1. R a m a n -  und  I R - S p e k t r u m  von Ge2Br6 [~ i~ cm -1] 

Ra,man Zuordnung (PEV-Anteile) 

A~g 

Eg 

vl 339 w ,  p 
92 196 vs, p 
vs 68  s, p 
v6 315 w 
v7 111 s 
vs 78 s 

v GeGe (0,61) d- vs GeBrs (0,36) d- 8s GeBrs (0,12) 
,s GeBrs (0,64) @ v GeGe (0,27) 
8s GeBr3 (0,82) d- ~ GeGe (0,13) 
vas GeBr3 (1,00) 
8as GeBrs (0,50) d- p GeBra (0,40) 
p GeBra (0,52) d- 8as GeBrs (0,43) 

IR Zuordnung (PEV-Anteile) 

A2u ~4 251 m Vs GeBr3 (1,00) 
v5 133 (bet.) ~s GeBr3 (0,92) 

Eu v9 327 s Vas GeBr3 (1,00) 
~1o 93 (ber.) ~as GeBrs (0,97) 
~n 45 (ber.) p GeBr3 (1,01) 

Alu v12 verboten z 

Tabelle 2. Symmetriekra]tlconstanten von Ge2Br6 (N/cm) 

Flz 1,73 F44 2,12 F77 0,119 Flo,zo 0,110 
Fz2 0,05 F45 0,085 FTS 0,003 Fzo,lz 0,0 
F13 - -0 ,04 F55 0,135 Fss 0,105 Fll , l l  0,090 
F2~ 2,29 F66 1,87 F99 2,06 
F23 0,03 F67 --0,06 F9,io - -0 ,06 
F33 0,124 FSs 0,06 F9,11 0,05 

PotentiMenergieverteilungen (Tab. 1) zum Ausdruck kommende Kopp- 
lung des Valenzsehwingungen in AIg ist erwartungsgemgB s~grker 
als in Si2Br62a. Sie ist eine Folge der engen energetisehen Naehbar- 
sehaft der ungekoppelten Sehwingungsformen ~ GeGe urtd ~s GeBrs 
(273 cm -1 in IIGeBrs). 

Ge2(C6Its)s: Zur Diskussion typischer Schwingungen des Hexa- 
phenyldigermans mug die grol3e Zahl der m6glichen Grundschwingun- 
gen zun~chst durch ein Ordnungsprinzip iibersehaubar gemacht werdem 
In einer M--C6Hs-Gruppierung ist die M--C-Valenzschwingung in 
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gewissem Ausmal] mit  je einer gleichrassigen Valenz- und Deforma- 
tionssehwingung der Phenylringe (, R, ~ R) verkoppelt;  diese drei 
symmetrisehen, yon der Natur  yon M abh/~ngigen, daher ,,M-sensi- 
r iven",  Schwingungsformen werden naeh W h i / / e n  25 mit den Bueh- 
staben t, r und q bezeichnet. Daneben existieren noeh drei nieht-ebene 
M-sensitive Schwingungen, die mit  den Benennungen u, x und y ver- 
sehen werden. Die genannten Sehwingungen liegen fiir M--- -Ge in 
folgenden Bereiehen2S: t 270--340, r 665--685, q 1080--1095, u 230 bis 
260, x 170--200 und y 430 480 cm -1. Die fibrigen 24 Schwingungen 
einer M--C6Hs-Anordnung liegen fiber 600 em -1 und sind praktisch 
lagenkonstant. Besitzt ein Molekiil [wie Ge2(C6H5)6] mehrere M C6H5- 
Bindungen, so wird die Zahl der beobachtbaren M-insensitiven Banden 
wegen zuf/~lliger Entar tungen nicht erhSht. Die M-sensitiven Schwin- 
gungen sind nach den Symmetrieeigenschaften des Molekiils zu klas- 
sifizieren und auf die verschiedenen Rassen aufzuteilen. Allerdings 
kommt  es bei sehweren Zentralatomen M mehrfach zu zuf/~lligen Ent-  
artungen oder nut  geringen Aufspaltungen (Sehwingungsformen q, 
r u n d  y), so dab die Spektren, gemessen an der Zahl der Sehwingungs- 
freiheitsgrade, relativ linienarm werden. 

Hexaphenyldigerman kann in seinem Schwingungsverhalten als 
quasi-D3d-Molekfil angesehen werden, obwohl die Phenylringe nicht 
in den GeGeC-Ebenen, sondern am ehesten in einer propellerartigen 
Anordnung vorliegen werden. Seine Gerfistvalenzschwingungen liegen 
sehr/~hnlich wie jene yon Ge2Br6 (Tab. 3). 

Tabelle 3. Geri~stvalenzschwingungen yon Ge2(C6Hs)6 [era -1] 

Raman Zuordnung (PEV-Anteile) 

Alg ~1 347 m v GeGe (0,59) -~ vs GeCs(tl) (0,19) + as GeC3 (0,13) -[- r (0,13) 
~2 200 m ,s GeC3(tl) (0,49) ~- ~ GeGe (0,21) A- r (0,26) 

Eg ~6 332 m Vas GeC3(t2,3) (0,60) -~ r (0,35) 

IR Zuordnung (PEV-Anteile) 

A2u ~4 265 vs ~sGeC8(t~4) (0,60) + r (0,37) 
Eu ~9 319 s Vas GeC8(ts,6) (0,65) + r (0,30) 

Dies geht zum Teil auf die /~hnlichen Gruppenmassen zurfick. Die 
Kraf tkonstanten yon Ge--C6Hs-Bindungen sind zwar grSger als jene 
yon Ge--Br-Bindungen,  doch wird dies durch die erw/~hnten Schwin- 
gungskopplungen mit  den Phenylsehwingungen r u n d  q weitgehend 
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kompensiert. Die wechselseitigen Kopptungen k6nnen durch Ver- 
wendung eines einfachen Modells fiir eine Phenylgruppe rechnerisch 
gut erfal~t werden2L Wie bei Ge2Brs ist auch bier die h6ehste Geriist- 
Valenzschwingung am ehesten als v GeGe anzusprechen; die total- 
symmetrische GeCa-Valenzschwingung (tl) wird dm'ch die Kopplungs- 
effekte stark erniedrigt und liegt bei 200 cm -1. Die in diesen l~echnungen 
verwendeten Valenzkraftkonstanten betrugen 1,65 N/cm fiir f (GeGe) 
und 2,65 N/era ffir f (GeC). Mit einer CGeC-Deformationskonstante 
yon 0,12 N/cm erreehnet sich 8s GeC3 in Alg zu 66 em -1, wo tatsi~ch- 
lieh eine Raman-Linie beobachtet wird. Allerdings ist zu sagen, dal] die 
Geriistdeformationen fiber das gemeinsame Ge- bzw. C-Atom mit den 
Schwingungsformen u und x gekoppelt sind. 

Aus ~hnlichen Uberlegungen und Berechnungen ergibt sich, dal~ 
die gekoppelte SiGe-Valenzschwingung in (C6Hs)sSiGe(C6Hs)s der 
Raman-Linie bei 422 cra-1 zuzuordnen ist; ~s SiC3 diiffte bei 282 cm -1, 
Vs GeC3 bei 229 cm -1 liegen, wobei auch diese beiden Valenzschwin- 
gungen m~il]ig verkoppelt sind. Die vollst~ndigen Schwingungsspektren 
der beiden Verbindungen sind im experimentellen Tell angegeben. 

Ge2(C6H5)2C14 und Ge2(C6Hs)2Br4: Bei der Behandlung der Spektren 
dieser gemischt substituierten Digermane soll ebenfMls wieder die 
h6chstmSgliche Symmetrie mit einer t~uns-st~ndigen Anordnung der 
Phenylgruppen zugrundegelegt werden, obwohl das Alternativgebot 
bei mehreren Banden durchbrochen ist. Dies kann dutch das Vorliegen 
verschiedener Rotamerer, durch eine verdrillte Stellung der Phenyl- 
gruppen, aber auch durch intermolekulare Wechsehvirkungen bedingt 
sein. Beschritnkt man sich auf die Gerfistvalenzschwingungen, so er- 
gibt sich folgende Aufteilung auf die vier Rassen der Punktgruppe C~h: 

Ag (Ra, p) Bu (IR) Bg (Ra) Au (IR) 

, GeGe 
v Ge--C6Hs(tl) i. ph. 
Vs GeX2 i. ph. 

v Ge--C6tts(t2) o. ph. ,as GeX2 i. ph. Vas GeXu o. ph. 
vs GoX~ o. ph. 

Zur Beschreibung der Kopplungsbeziehungen w~rden wiederum 
vereinfachte Modellrechnungea mit weitgehend fibertragenen Kraft- 
konstanter~ durchgefiihrt. Danach sind die GeC1-VMenzschwingungen 
in Ge2(C6Hs)2C14 als charakteristiseh zu bezeichnen. Eine betr/~cht- 
lich si~arke Kopplung liegt in Ag zwischen v GeC(t~) und v GeGe vor, 
hinzu kommen noch Anteile der Ringdeformation r (Tab. 4). 

Die Schwingungsformen r der Phenylgruppen steuern wie in 
Ge2(Csl:[s)r ihren Hauptenergieanteil zu den bei 670--685 cm -1 liegen- 
den Schwingungen bei. 
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Die nun  vorliegenden Daten  erlauben eine Vorausberechnung der 
tota lsymmetr ischen '  Schwingungen des umstr i t tenen t texachlordi-  
germans;  vsGeC13 sollte bei 410 cm -1, , GeGe bei 280 cm -1 und  ~s GeC13 
bei 115 cm -1 liegen. Es sind schwache Kopplungen  zwischen den beiden 
letzteren Koord ina ten  zu erwarten. 

Tabelle 4. Geri~stvalenzschwingungen yon C12C6HsGeGeC6H5CI2 [cm -1] 

Rasse ~ Zuordnung (PEV-Anteile) 

ng 
(Raman) 

B1/ 
(m)  
Bg 

(Raman) 
A. 
(m) 

406 
343 
239 
412 
287 
343 

Vs GeClu (0,93) 
GeO(tl) (0,40) + v GeGe (0,37) ~- r (0,29) 

v GeGe (0,56) ~- , GeC(tl) (0,21) ~- r (0,13) 
,s GeC12 (0,96) 

GeC(ts) (0,60) § r (0,40) 
Vas GeCI~ 

334 Vas GeC12 

Tabelle 5. Geri~stvalenzschwingungen yon Br2C6HsGeGeC6H5Br2 [om -1] 

Rasse ~ Zuordnung 

Ag 345 
(Raman) 304 

212 
Bu 314 
(IR) 255 (ber.) 
Bg 314 

(Raman) 
Au 330 

(IR) 

} ~s GeBr2 + v GeGe ~ v GeC(tl) ~ r 

Vs GeBru + ~ GeC(t2) ~ r 

Vas GeBr2 

Vas GeBr2 

I n  Ge2(CsHs)2Br4 sind nuch den Erfahrungen bei den Endgliedern 
der Reihe, Ge2Br6 und  Ge2(C6Hs)6, besonders starke Mischungen 
von  Schwingungsformen zu erwarten.  Eine eindeutige B~ndenzuord-  
hung im Bereich zwischen 300 und  350 cm -1 ist auch unter  Zuhilfe- 
nahme  yon  Modellrechnungen schwierig. 

I n  Ag sind die PEV-Antei le  der drei Koord ina ten  'is GeBr2, ~ GeGe 
und  v GeC(tl) an de~ drei beobachteten Schwingungen n~hezu gleich, 
i~hnlich s tark sind vs GeBr2 trod v GeC(t~) in Bu verkoppe]t.  Die Anteile 
der Ringkoordinate  r betragen wie in der Chlorverbindung 0,15--0,30. 
Die Zuordnung der I i~-Banden bei 330 und  314 cm -1 nach Au bzw. Bu 
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kSnnte  aueh ve r t auseh t  werden.  Eine Lis te  al ler  gemessenen F requen-  
zen f inder  sieh ebenfal ls  im exper .  Tell. 

Bei wei terer  E rh6hung  der  Subs t i tuen tenmassen ,  also e twa  in 
Jodd ige rmanen ,  e rwar t e t  m a n  eine A b n e h m e n  der  Kopplungsef fek te .  
F i i r  das  noeh n ieh t  darges te l l te  Ge2J6 lassen sieh die drei  tot .alsym- 
met r i sehen  Sehwingungen  ~ GeGe, Vs GeJ3 und  Ss GeJ3 mi t  den  Fre -  
quenzlagen 310, 140 und  50 em -1 vorausbereehnen ;  die Po ten t i a l -  
energieante i le  der  Va lenzkoord ina t en  in den  beiden hSheren Sehwin- 
gungen be t ragen  weehselweise rund  0,80 : 0,20. 

Experimenteller Teil 

H J  und HBr  wurden durch Auftropfen der konz. wgl~r. Sguren auf 
P4010, Durehstr6men eines P4Olo-Turmes und Ausfrieren der letzten 
Feuehtigkeitsspuren in wasserfreier Fo rm erhalten, I-IC1 wurde aus einer 
Stahlflasehe entnommen und in analoger Weise feingetroeknet. 

Hexapheny ld igerman  (Schmp. 331--333 ~ 

wurde naeh Harris ,  Nebergall und Johnson  ~s aus GeCI4 und C6HsMgBr 
in 43 % Ausb. erhalten. 

Wir  Ianden, dM~ bei Verwendung yon Gemischen yon GeC14 und GeBr4 
bzw. GeBr4 und GeJ4 die Ausbeute auf 60--70 % ansteigt.  

Schwingungsspektrum (era-l) : 

Raman:  66vw, 89s, 171vs, 200m, 227m, 238w, 332m, 347rn, 
470vw, 623m, 671s, 707w, 747w, 920w, 1002vvs, 1030s, 1091m, 
1164 w, 1191 w. 

I R :  265vs, 319s, 458s, 675w, 700m, 735m, 918wv, 998m, 1028 m, 
1087s, l l 0 0 s ,  1188m. 

Tr ipheny l s i l y l t r ipheny lgerman 39- ~2 

wird vortei lhaft  aus (C6H5)3SiC1 und (C6I-Is)3GeK hergestellt,  da die Um- 
setzung yon (C6tt5)3SiLi mit  (C6I-I5)~GeBr hohe Anteile an den syrnmetri- 
schen Produkten  Si2(C6H5)6 und Ge(C6I-Is)6 liefert. 

Z u r  Darstel lung yon Tr ipheny lgermy lka l ium (C6I-I5)3GeK 3~ 

werden 2,4 g (4 mMol) I-Iexaphenyldigerman in 15 ml T H . F  suspendiert  
und mi t  0,7 ml Na/K-Legierung (1 :5)  fiber Naeht  heftig gerfihrt. ]:)as 
Anspringen der Reakt ion wird dabei durch leiehtes Erw~rmen begfinstigt. 
Sobald alles t texaphenyld igerman gelSst ist, dekant ier t  man fiber ge- 
t roekneter  Glaswolle ab und w&sch~ mi t  wenig T H F  nach. 

2,3 g (6,7 mMol) Triphenylchlorsilan werden in 15 ml Toluol gel6s~. Zu 
dieser LSsung wird solange ffisch bereitetes Triphenylgermylka]ium zuge- 
tropft ,  bis eino leiehte Gelbfarbung besLehen bleibt.  ]:)ann wird mit  verd. 
HC1 hydrolysiert ,  filtriert und mit  50proz. 1VIethanol gewasehen. Naeh dem 
Trocknen ergibt sieh ein feinkristallines Produkt ;  man koeht  mit  100 ml 
Toluol und fil triert  heir .  Schmp. naeh Trocknen bei 100 ~ 
354--356 ~ Ausb. 3,8 g (85%). 
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Schwingungsspektrum (era -1) : 

Raman:  80s, 179vs, 204s, 229s, 237sh, 326w, 422m, 620m, 668s, 
678 sh, 708 vw, 739 m, 1000 vvs, 1029 s, 1102 m, 1161 m. 

IR :  282 m, 290 sh, 325 m, 435 m, 455 vs, 477 s, 617 vw, 673 w, 735 s, 
1000 w, 1030 w, 1090 s, b, 1185 m. 

Hexabromdigerman 14 

25 g (64mMol) GeBr4, 3 g (12,9 mMol) GeBr2 werden in 15 ml Toluol 
zum Sieden erhitzt. Nach 5 Min. hat  sieh das GeBr2 gel6st; man l~Bt ab- 
kfhlen,  filtriert und  kondensiert das Toluol und den Grol]teil des fiber- 
schfiss. GeBr4 im Olpumpenvak. ab. Nun gibt man 30 ml n-Pentan  hinzu 
und  kfh l t  auf - - 6 0  ~ weiBe Kristalle von Ge~Brs. Die /iberstehende 
Flfssigkeit wird mit  einer Spritze abgezogen, das Ge2Br6 im Vak. bei Raum- 
temp. seharf getroeknet. Ausb. 2 g (250/o), Sehmp. 106 ~ (im abgesehmol- 
zenen R6hrehen bei sehnellem Aufheizen). 

Massenspektrum (17eV): M + (urn m/e 626) fehlt; Ge2Br5 + (urn 545; 
rel. Int .  49%), GeBr4 + (um 392; 11%), GeBr8 + (um 313; 74%), GeBr~ + 
(urn 232; 100%), GeBr+ (um 153; 60%); GeBr3+ ~ GeBr+ + Br2. 

1,1,2,2-Tetrachlor-l,2-diphenyldigerman 

1 g Hexaphenyldigerman wird mit  einem etwa doppelten Uberschug 
an wasserfr, ttC1 im Bombenrohr bis zur vollst/~ndigen Aufl6sung des 
Digermans reagieren gelassen (etwa 10 Stdn.). Danaeh werden gebildetes 
Benzol und  fbersehfiss. HC1 abgezogen. 1,1,2,2-Tetrachlor-l,2-diphenyl- 
digerman, Sehmp. 107 ~ (aus n-tIexan), Ausb. praktiseh quantit .  Destillatiort 
oder Sublimation der Substanz ist wegen ihrer leiehten Zersetzliehkeit 
nieht m6glieh. 

Ge2C12H]0C14. Ber. C 32,66, H 2,28, C1 32,14, MG 441,20. 
Gef. C 32,71, t t  2,37, C1 31,80, MG 432. 

(osmometr.) 
Schwingungsspektrum (cm -1) : 

Raman:  116 vs, 150 s, 180 s, 239 s, 254 m, 343 w, 392 sh, 406 m, 622 w, 
685 m. 

IR :  287w, 334vw, 394m, 412s, 446m, 452m, 520 vw, 685m, 730m. 

Massenspektrum (17 eV): Base peak Ge(C6H5)C1 +. 

1,1,2,2- T etrabrom- l ,2-diphenyldigerman 

4,3g (7mMol) Hexaphenyldigerman werden im Bombenrohr mit  
wenig mehr als der st6chiometrischen Menge an wasserfr, t IBr  bei Zimmer- 
temp. bis zur vollst/~ndigen Aufl6sung des Digermans reagieren gelassen 
(etwa 10 Min.). Dann wird die l~eaktion sofort dureh Eintauehen des Bom- 
benrohres in fliiss. N2 gestoppt. Nach Abkondensieren yon Benzol und  
iibersehiiss. HBr erh/ilt man praktisch quant i ta t iv  1,1,2,2-Tetrabrom- 
diphenyldigerman, das aus n-Hexan umkristallisiert werden kann (Schmp. 
118 ~ 

Ge2C12gl0Br4, Bet. C 23,26, t I  1,61, Br 51,70, MG 619,03. 
Gef. C 22,98, i 1,85, Br 51,9, MG 604. 

(osmometr.) 
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Sehwingungsspektrum (cm -1) : 

Raman :  l l 4 v s ,  183s, 212vs, 231w, 304sh, 314m, 345w, 
412 vw, 620 vw, 683 w, 736 vw, 1003 vs, 1028 sh. 

I R :  306 sh, 314 vs, 330 sh, 446 s, 685 s, 730 s. 

Massenspeklbrum (17 eV) : Base peak  Ge(CGHs)Br2+. 

355 sh, 

D a n k  

Die AutorerL s ind  dem F o n d s  zur  F 6 r d e r u n g  der  wissenschaf t l ichen 
Forschung,  Wien,  fi ir  die Bewil l igung yon  Sach- und  Persona lmi t t e ln ,  
t t e r r n  Prof.  Dr.  E .  Hengge, Graz, f i ir  f6rdernde  Un te r s t i i t zung  zu D a n k  
vcrpf l ich te t .  
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