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Sowohl fur das Diphenylsilicium 
1 
(C6H5)2Si n 

I 

l-3 wie fiir das 

Diphenylzinn (C6H5)2Sn n4 wurde bewiesen, daO phenylsubati- 
II 1 

tuierte Ringe vorliegen, deren Gliederzahl je nach den Bedin- 

gungen bei der Darstellung verschieden sein kann. Uber das Di- 

phenylgermanium war jedoch bisher nur sehr nenig bekannt 596 . 

Vor kurzem konnten air iiber die Synthese des Octaphenyl-oyclo- 

tetragermans 
I 
(c6~5)2Ge 4 

I 
(A) aus Diphenylgermanium-dihydrid 

und Diathylquecksilber berichten7. Unsere Suche nach dem ent- 

sprechenden Pentameren (B) und dem Hexameren (C) fiihrte nun 

zum Erfolg, als wir Diphenylgermanium-dichlorid bei Raumtempera- 

tur mit Naphthalin-natrium in Dimethoxy-lithanS behandelten. 
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llaoh Eindampfen der farblosen Yischung und Entfernung von 

llaphthalin mittele Waseerdampf und von gelben Harzan (poly- 

merem Diphenylgermanium) mittels Ather Usten wir mit wenig 

kaltem Benz01 Substanz B, die mit Ather gut kristallin ge- 

f&llt wird. Beinausbeute 37s d. 'Ph. Eine reitere Praktion 

erhUt man bairn Eindampfen der Mutterlauge. 

kC6E5)2Ge]5 (1134.1) Ber.C 63.55 H 4.44 Ge 32.01 

Gef.C 63.65,63.51 H 4.45,4.38 Ge 31.50 

Yolekulargerichtsbestlmmung ': 1090, 1098, 1165, 1090. 

Das in kaltem Benz01 UnlBsliche extrahiert man in einer Hiil- 

se 8 Stdn. nit siedendem Benzol, aue dem 7s d. Th. an Sub- 

stanz c einheitlich kristallieleren. 

I 
(C6R5)2Ge 6 

I 
(1360.9) Gef. C 63.5 H 4.5 Ge 32.1 

Yolekulargewichtsbeetimmungg: 1320, 1400. 

Aus den Eigenechaften von B und C (a. such TAB. 1 und FIG. 1) 

und dan engen Beziehungen zum Vierring A sowie den analogen Si- 

Verbindungen l-3 eohlosaen rlr auf das Vorliegen der Ringstruk- 

turen Bund C. - Hit Lithium in Tetrehydrofuran erhi9lt man 

ein &b.nliches bgebnls, jedoch sind die Ausbeuten geringer 

und die Aufarbeltung langwierlger. 

A B C 

' Alla, Yolekulargerichte wurden mit dem Thermistor-Dampf- 
druck-Oemoneter Yechrolab Yodel1 301 A ermittelt. 
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Intereeeant ist, daS einige Eigeneohaften uneerer Orga- 

nogermaniumverbindungen A, B und C aehr gut mit denen der 

analogen Siliciumderivate 1-3 Ubereinetimmen, eiehe TAB. 1. 

TABELLE 1 

Parallelitlt einiger Eigensohaften der Ge-Binge Ec6'5)2'jn 

A, B, C mit denen der analogen Si-Binge l-3 . 

Spaltung durch 
J, in Benz01 28 I raach keine keine 

Auch die LTV-Spektren, die rir zu diesem Zweck gemessen ha- 

ben, sind sehr 8hnlich (siehe FIG. 1). Die hierftir beng- 

tigten Verbindungen (C6H5)10Si5 und (C6B5)12Si6 haben wir 

analog zu obiger Vorschrift aue Diphenylsilicium-dichlorid 

und Eaphthalin-natrium mit Beinausbeuten von 40 bzw. 4.4% 

hergestellt. Die Eigenschaften stimmen mit den angegebe- 

nen le3 iiberein. Angaben fiber Kristallformen (TAB. 1) ent- 

stammen eigenen Beobaohtungen. 

Der Vierring A wird durch ein Yol Jod in Benz01 achon bei 

Raumtemperatur so raach geepalten, da8 man ihn gut titrie- 

ren kann. Dae entstehende Dijodid (siehe Formelschema, 

Yolekulargewicht ber. 1161.1, gef. 1152) geht mit Eatron- 

lo Mittela Mikro-Schmelzpunktsapparat nach Kofler bestimmt. 
11 Die Ringstrukt 

9. 
des Dodecaphenyl-hexaeilans ist sehr 

wahrscheinlich 
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schmelzende, in Benz01 gut losliche Decaphenyl-tetrager- 

man E (Polekulargewicht ber. 1061.3, gef. 1074). Diesel- 

be Verbindung entsteht such, renn man A in Tetrahydrofuran 

erst mit Lithium und denn mit Brombenzol behendelt. Der 

blischschmelzpunkt beider Praparate zeigt keine Depres- 

sion. AuSer E entsteht dabei - beeondere mit UberschUssi- 

gem Lithium - iiberraschenderweise such der FUnfring B. 

Anscheinend lagern sich unter Einwirkung dez Brombenzols 12 

kleinere Bruchstiicke (evtl. monomeres Diphenylgermanium, 

entstanden aus dem Dilithiumderivat) zum Piinfring B zu- 

sammen. 

Kraus und Brown ' haben 1930 ein tetrameree Diphenylgerma- 

nium in 10 - 20-proz. Ausbeute erhslten, ohne jedoch auf 

die mogliche Struktur einzugehen. Wir konnten jetzt kl&ren, 

daB diese Verbindung mit unserem Vierring A ldentisch iet. 

Statt des frtier angegebenen Schmelzpunkte von 294' fanden 

wir - genau wie bei uneerem Priiparat 7 238 - 239' lo (ge- 

ringe Zersetzung). Wir konnten die Reinausbeute auf 33$ d. 

Th. (neben polymerem Harz) erhohen, indem wir daa in Xylol 

gelijste Diphenylgermanium-dichlorid langsam ZU~ heftig ge- 

riihrten Emulsion von Natrium in siedendem Xylol tropften. 

Der Mischschmelzpunkt dieses Priiparates mit dem aus Diphe- 

nylgermanium-dihydrid gewonnenen 7 zeigte keine Depression. 

12 Dies iat vielleicht eine Parallele zUr Rinwirkung gewis- 
ser Alkali-aryle auf Alkylhalogen%de, siehe z.B. 0-R. 
Coates: Organo-Metallic Compounds, 2. Aufl., Idethuen 
a.Co., London 1960. 


