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Sowohl fiir das Diphenylsilicium B°6H5)25{1n1"3 wie fiir das

n4 wurde bewiesen, daB phenylsubsti-

Diphenylzinn [(cBHS)Zsﬂ
tuierte Ringe vorliegem, deren Gliederzahl je nach den Bedin-
gungen bei der Darstellung verschieden sein kann, Uber das Di-

phenylgermanium war jedoch bisher nur sehr wenig bekannts’s.

Vor kurzem konnten wir iiber die Synthese des Octaphenyl-cyclo-
tetragermans [(06H5)2Ge]‘ (A) aus Diphenylgermanium-dihydrid
und Didthylquecksilber berichien', Unsere Suche nach dem ent-
sprechenden Pentameren (B) und dem Hexameren (C) fithrte nun

zum Erfolg, als wir Diphenylgermanium-dichlorid bei Raumtempera-

8

tur mit Naphthalin-natrium in Dimethoxy-~#than- behandelten,
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Nach Eindampfen der farblosen Mischung und Entfernung von
Raphthalin mittels Wasserdampf und von gelben Harzen (poly-
merem Diphenylgermanium) mittels Ather ltsten wir mit wenig
kaltem Benzol Substanz B, die mit Ather gut kristallin ge-
f£411t wird. Reinausbeute 37% d. Th. Eine weitere Fraktion
erhélt man beim Eindampfen der Mutterlauge.
[(ces) p0e] 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
Molekulargewichtsbestimmung 9: 1090, 1098, 1165, 1090.

Das in kaltem Benzol Unlésliche extrahiert man in einer Hiil-
se 8 Stdn. mit siedendem Benzol, aus dem 7% d. Th. an Sub-
stanz C einheitlich kristallisieren.

[(°635)2G° ¢ (1360.9) Gef. C 63.5 H 4.5 Ge 32.1
lolekulargevichtebestimnungg: 1320, 1400.

Aus den Eigenschaften von B und C (s. auch TAB. 1 und FIG. 1)
und den engen Beziehungen zum Vierring A sowie den analogen Si-

Verbindungen 1-3

schlossen wir auf das Vorliegen der Ringstruk-
turen B und C. - Mit Lithium in Tetrahydrofuran erhdlt man
ein Ehnliches Brgebnis, jedoch sind die Ausbeuten geringer

und die Aufarbeitung langwieriger.
8% ?8 0035’;» SX0,
i % ‘Bgag’s;‘

A B c

9 Alle Molekulargewichte wurden mit dem Thermistor-Dampf-
druck-Osmometer Mechrolab Modell 301 A ermittelt.
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Interessant ist, da8 einige Eigenschaften unserer Orga-

nogermaniumverbindungen A, B und C sehr gut mit denen der

analogen Siliciumderivate 1-3 iibereinstimmen, siehe TAB. 1.
TABELLE 1

Parallelitdt einiger Eigenschaften der Ge-Ringe Bcsﬂs)qun

4, B, C mit denen der analogen Si-Ringe 1-3,

n=4 n=5 n==6 1
Loslichkeit gering sehr gut sehr gering
in Benzol
Kristallform Prismen rechteckige{monokline

o 10 Prigmen Prismen
Schmelzpunkt %Zg_3° 3bzw.”soo »360°
?:aizuggnggfcgdz rasch keine keine

Auch die UV-Spekiren, die wir zu diesem Zweck gemessen ha-
ben, sind sehr #hnlich (siehe FIG. 1). Die hierfiir bens-

tigten Verbindungen (0635)10315 und (0635)12816 haben wir
analog zu obiger Vorschrift aus Diphenylsilicium-dichlorid
und Naphthalin-natrium mit Reinausbeuten von 40 bzw. 4.4%
hergestellt. Die Eigenschaften stimmen mit den angegebe-

nen 173 iiberein. Angaben iiber Kristallformen (TAB. 1) ent-

stammen eigenen Beobachtungen.

Der Vierring A wird durch ein Mol Jod in Benzol schon bei
Raumtemperatur so rasch gespalten, daB8 man ihn gut titrie-
ren kann. Das entstehende Dijodid (siehe Formelschema,
Molekulargewicht ber. 1161.1, gef. 1152) geht mit Natron-

0 oo
Mittels Mikro-Schmelzpunktsapparat nach Kofler bestimmt.
11

Die Ringstruktui des Dodecaphenyl-hexasilans ist sehr
wahrscheinlich <.
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FIGUR 1

lauge in eine rhombisch kristalline Substanz mit der wahr-

scheinlichen Struktur D iiber (Schmp. 206 - 2070, Ge-0-~

1

Bande bei 855 cm —, keine OH-Bande). Mit Lithiumphenyl

entsteht aus dem Dijodid das kristalline, bel 274 - 276°

+2Li + 2PN G +Li
/7 -20LBr F | ﬁT—\
i2 > G A
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schmelzende, in Benzol gut 1dsliche Decaphenyl-tetrager-
man E (Molekulargewicht ber. 1061.5, gef. 1074). Diesel-
be Verbindung entsteht auch, wenn man A in Tetirahydrofuran
erst mit Lithium und dann mit Brombenzol behandelt. Der
Mischschmelzpunkt beider Prédparate zeigt keine Depres-
sion. AuSer E entsteht dabei - besondefa mit iiberschilssi-
gem Lithium - iberraschenderweise auch der Fiinfring B.
Anscheinend lagern sich unter Einwirkung des Brombenz01512
kleinere Bruchstiicke {evtl., monomeres Diphenylgermanium,

entstanden aus dem Dilithiumderivat) zum PFiinfring B zu-

sammen,

Kraus und Brown 5 haben 1930 ein tetirameres Diphenylgerma-
nium in 10 -~ 20-proz. Ausbeute erhalten, ohne Jjedoch auf

die mbgliche Struktur einzugehen. Wir konnten jetzt kléren,
daB diese Verbindung mit unserem Vierring A identisch iet.
Statt des frilher angegebenen Schmelzpunkts von 294° fanden
wir - genau wie beli unserem Prédparat T 238 - 239° 1o (ge-

ringe Zersetzung). Wir konnten die Reinausbeute auf 33% d.
Th. (neben polymerem Harz) erh8hen, indem wir das in Xylol
geldste Diphenylgermanium-dichlorid langsam zur heftig ge-
rithrten Emulsion von Natrium in siedendem Xylol tropften.

Der Mischschmelzpunkt dieses Pridparates mit dem aus Diphe-

7

nylgermanium-dihydrid gewonnenen zeigte keine Depression.

12 Dies ist vielleicht eine Parallele zur Einwirkung gewis-

ser Alkali-aryle auf Alkylhalogenide, siehe z.B. G.E.
Coates: Organo-Metallic Compounds, 2. Aufl., Methuen
a.Co., Londor 1960.



