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Summary

The synthesis of GePh, and Ge,Phy by Grignard reaction in THF or
ether /toluene leads to the by-products Ge,Phg (up to 11%) and Ge,Phy, (up to
18%) which is dependant on using an excess of Mg. A quantitative analysis of the
resulting products by HPLC and a semipreparative separation by column, flash, and
HPL chromatography is described. The crystal structures of Ge,Phy (R =0.075)
and Ge,Phy- 2CHg (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,Phyy). The Ge-Ge distances and Ge-Ge-Ge angles are 244 pm and 121°
(Ge,Phy), and 246 pm and 118° (Ge,Phyy).

Zusammenfassung

Die Synthese von GePh, und Ge,Ph,, durch Grignard-Reaktion in THF oder
Ether/Toluol fithrt in Abhingigkeit vom Mg-Uberschuss zu den Nebenprodukten
Ge,Phy (bis zu 11%) und Ge,Phy, (bis zu 18%). Eine quantitative Analyse der
Produktgemische durch HPLC und eine halb-praparative Trennung durch Saulen-,
Flash- und HPL-Chromatographie wird beschrieben. Die Kristallstrukturen von
Ge,Phy (R =0.075) und Ge,Ph,,-2C,;Hy (R =0.054) wurden bestimmt. Ge,Ph,
besitzt C-Symmetrie, und beide Kettenkonformationen sind gut gestaffelt (49-70°
fur Ge;Phg, 53-66° fur Ge,Ph,,). Die Ge-Ge-Abstande und Ge-Ge-Ge-Winkel
betragen 244 pm und 121° (Ge,Phy) und 246 pm und 118° (Ge,Ph,,).

* Mitteilung. Fur XIII siehe Lit. 1.
** Mit Teilen der geplanten Dissertation von S. Roller.

0022-328X /86 ,/303.50 © 1986 Elsevier Sequoia S.A.
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Einleitung

Die ublichen Ausgangsverbindungen fur Synthesen im Bereich von perpheny-
lierten Polyvgermanen sind Tetraphenvilgerman GePh, und Hexaphenyvidigerman
Ge-Ph,. Beide Substanzen werden durch Grignard-Synthese aus Germanium-
tetrachlorid GeCl, und Phenvimagnesiumbromid PhMgBr dargestellt |2}, lediglich
unter verschiedenen Reaktionsbedingungen. Mittels HPLC-Methoden werden als
Nehenprodukte Octaphenvirigerman Ge, Phy und Decaphenyvitetragerman Ge,Phy,
gefunden. Gleichung 1 fassi den Befund ohne Beriicksichtigung der Stéchiometrie
zusammen.

FHE oder
————— — Ph-{GePh. ), ~Ph (1)

Fithe Huol
ther Toluo (1<n<4)

n GeCl, + m PhMgBr

Die gleichen Erfahrungen berichten Quane und Hunt [3] von Reaktonen mit GeCl
und Ethylmagnesiumbromid. Von Ge Ph, und Ge Phy. beschreiben wir die
Molekalstruktur.

Die praparative Darstellung beider Stoffe ist Hinger bekannt: die Beschreibung
der Eigenschaften von Ge;Ph, [4] baw. Ge,Phy, [5] zeigr allerdings. dass die
Autoren stark verunreinigie Substanz gewonuen hatten.

Synthesen und Analyse

Darstellung und Auftrennung

In Anlehnung an die Vorschriften von Glockling und Hooton 2] wurden GePh,
und Ge,Ph, synthetisiert. Je Verfahren wurde einmal die Grignard-Reagenslosung
mit uberschissigem Magnesium und einmal durch Filtraton von tiberschiissigem
Magnesium befreit eingesetzt. Nach der Hydrolyse der Reuktionslosung wurde das
gesamte Reaktionsprodukt in chloroformischer Losung Uber cine mit Kieselgel
gefullte Saule gegeben und mit CHCI, eluiert. Diese Vorgehenswerse heseitigt die
sehr polaren Begleitstoffe und schutzt das Saulenmaterial bet der Chromatographie.
Dic meisten dieser Nebenprodukie entstehen aus der Reakvon von Grignard-Re-
agens mit dem Losungsmitte! [6].

Durch Einengen der Losung wird das jeweilige Hauptprodukt abgetrennt. der
geloste Rickstand und eine Probe des Festkorpers uatersucht. Perphenvlierte Poly-
germane neigen dazu, gememsam zu kristallisieren. so dass sich im abgetrennten
Festkorper immer die gesamte Palette der Verbindungen findet. Tabelle 1 gibt die
Produktverteilung der einzelnen Ansiatze wieder.

Nehen den vier linearen Polvgermanen Ph-(GePh, ), ~Ph (1 <57 < 4) schemnt in
THF iso-Decaphenyltetragerman PhGe(GePh;), in Spuren anzufallen. Ausser dem
gleichen Retentionsverhalten in der HPLC wie die Referenzsubstanz liegen aller-
dings noch keine Beweise vor. Fur neo-Dodecaphenylpentagerman Ge(GePh (), gibt
es keine Hinweise. PhGe(GePh ), und Ge(GePh;), liegen als Referenzsubstanz mit
Rontgenstrukturanalvse vor und werden demnichst vertffentlicht.

Die (halb)praparative Abtrennung zur Isolation von Ge Ph, gelingt bereits mit
einfachen Mitteln. Sowohl Sublimation als auch Saulenchromatographie kombiniert
mit fraktionierter Kristallisation fuhren zum Erfolg, Fur Ge,Ph,,, lassen sich Chro-
matographie und fraktionierte Kristallisation ebenfalis anwenden. Im Falle der
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TABELLE 1

ZUSAMMENSETZUNG DER REAKTIONSGEMISCHE (Ausbeuten der Polygermane in % bezogen
auf die eingesetzte Menge GeCl,)

Ansatz Losungs- Mg- Gehalt (%)

Nr. mittel Uberschuss GePh, Ge, Ph, Ge,Ph, GeyPhyg
I THF ja 53 17 11 18

11 THF nein 66 13 11 2

80 Ether/Toluol ja 13 60 3 1

1v Ether /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) fuhrt 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 dafur stark ab.

In Ether/Toluol sind die Auswirkungen noch gravierender. Mit Mg-Uberschuss
(Ansatz II1) ist Ge,Ph, das Hauptprodukt, ohne Mg (Ansatz IV) wird GePh, zum
Hauptprodukt. Die hoheren 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 begunstigen sollte.

In Anlehnung an Glockling und Hooton [2] mussen 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, —— PhGeCl, Ph,GeCl, ————
— MgClBr —MgCIBr —MgCIBr
+ PhMgBr
Ph,GeCl Ph,Ge  (2)
—MgCIBr

(i) 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 GI. 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 16sungsmittelabhangig und in
THF gegenuiber Diethylether begunstigt sind [8,9]. Die Existenz von Germylgrig-
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nard-Verbindungen ist gesichert. Gilman und Zuech [10] berichten uber experi-
mentelle Befunde, und in ncuester Zeit beschreiben Rosch et al. {11] die Struktur von
Mg(GeMe, ), - 2DME.

Ph.GeMgX vermag jetzt mit den Phenylierungsprodukten aus Gl. 2 zu reagieren.
Es entstehen Ge. Ph, und Ge;Phy als stabile Endprodukte (Gl 5 und 6).

= Ph:GeMgX )
ClGePh, — Ph.GeGePh, {5)
— MgXC!
+ Ph GeMgX + PhGeMgX o
C1,GePh- ClGePh ,GePh, ———— Ph GeGePh,GePh, (6)
MeXCl - MgXCl

Das nach Gl 6 entstehende ClGePh,GePh, kann seinerseits mit Mg oder PhMgBr
wieder ein Grignard-Reagens bilden (Gl 7 und §).

ClGePh.GePh,, + Mg — CIMgGePh,GePh, (7)
ClGePh.GePh, + PhMgBr — BrMgGePh.GePh, + PhCl (8)

Durch Reaktion mit ClGePh. und ClGePh.GePh, entstehen GePh, und Ge,Ph,,
(Gl. 9 und 10).

+ XMgGePhGePhy

ClGePh, Ph ,GeGePh ,GePh, (9)
— MgX(l
+ XMgGePh -GePh .
C1GePh,GePh; + Ph,GeGePh,GePh,GePh . (10)
MgXC}

Als weitere Nebenprodukte liessen sich nach Gl 2 Ge(GePh;), und PhGe(GePh,),
erwarten. In THF scheinen geringe Mengen letzterer Substanz gebildet zu werden,

Die Ursache fur die Produktverteilung in den einzelnen Ansitzen liegt in der
Konkurrenz von Ablauf der Gl 2 und der Bildungsgeschwindigkeit des Germyl-
grignard-Reagens. In Diethvlether st GL 3 (und 7) ausschlaggebend. In THF als
Solvens gewinnt zunehmend die Reagensbildung nach Gl. 4 (und 8) an Bedeutung.
In diesem Sinne kann jetzt GL 1 zu den Gl 1a und 1b konkretisiert werden.

n GeCly +(2n + 2)PhMgBr + (n -~ 1}Mg — Ph{GePh. ), Ph + {n + 1)MgBr,
- 2n MaCl, {la}
n GeCl, + 4n PhMgBr — Ph(GePh, ), Ph + 2n MgBr, = 2 MgCl. + (1 — 1)Ph,
(1b)

Rontgendaten

Die Kristalldaten von Ge;Ph, und Ge,Ph,,-2 PhH sind in Tabelle 2 zusam-
mengefasst. Beide Kristallstrukturen wurden bis zu einem R-Wert von 0.075 bzw.
0.054 verfeinert. Die Lage- und Temperaturparameter enthalten dic Tabellen 3 und
4.

Struktur des QOctaphenyltrigerman Ge , Ph

Figur 1 vermittelt einen Eindruck vom riumlichen Bau der Trigermanmolekel.
Tabelle 5 fasst die zur Beschreibung des Molekiils relevanten Abstande und Winkel
zusammen.
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TABELLE 2

KRISTALLDATEN DER VERBINDUNGEN OCTAPHENYLTRIGERMAN Ge,Phy UND DE-
CAPHENYLTETRAGERMAN DIBENZOL Ge,Ph,,-2PhH

Ge,Ph, Ge,Ph,,-2PhH
Kristallsystem orthorhombisch triklin
Raumgruppe Pbca (Nr1. 61) PT(Nr1.2)
a (pm) 1003.6(3) 1121.4(10)
b (pm) 2089.4(6) 1112.5(2)
¢ (pm) 3816.6(10) 1324.1(2)
a (Grad) 76.62(3)
B (Grad) 71.48(4)
v (Grad) 78.40(2)
¥ x107¢ (pm?) 8003 1509
Molmasse 834.62 1217.65
z 8 1
don (gcm™?) 1.39 1.34
dexp (8em™?) 1.37(2) 1.32(2)
p(em 1y 222 19.6

¢ Fur Mo-K -Strahlung.

Die zugrundeliegende Trigermankette weist mit 243.8 und 244.1 pm normale
Bindungslangen auf {1]. Der Bindungswinkel erscheint mit 121.3° gegeniiber dem
Tetraederwinkel erheblich aufgeweitet und muss als Antwort auf die sterisch
anspruchsvollen, raumerfullenden Substituenten gewertet werden. Diese weisen in-
nerhalb eines Toleranzbereiches von +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;Phg-Molekul (Ph(1) C(1) bis C(6), Ph(2) C(7) bis C(12). usw.).



TABELLE 3

LAGE- UND TEMPERATURPARAMETER VON OQCTAPHENYLTRIGERMAN GoPhy Ml
STANDARDABWEICHUNGEN

Atom N 3 z L

Gety 3.4692 1) - 00779405 (389953

Ge(2y 0.5169(1} 0.01492(5}) (L35338(3)

Getdy 0625311 (.10996G¢5) 03773 S

iy 0.3608(11 ~(1.1367(5; (1360823 3.05% )
2 0.4096(1%; ~{1.1976¢7} 0.09%4)
i3 .3254(14; — 432387y [RSINIEY
C{dy (.2144(15) - {1.2148(7) (. }n.i(q\a
[ 01625015 16057 7

Oy (.2422(1% -0 1206(5) 1 34RY Y

it (1.368119; = 0.0590(4) 0.437%(2)

Ci&y 0271601 ~ (. 1002¢5) (0L.4439¢2y

C9 02035013y - D876 AT Al

Celth 0.2363(1% -~ (LO359(8) 049353 U081

el (13254014 D005%6) 4RI Y TEICITRS
Ci2y 0.3955¢1) R IAIREERY! G.451713%) GORTCY
(13 0.6360(10y = (L1170(4) 0.4036(21 [EXSASH O
Ciidy 0.6673(10; 1239051 0 43861 3y
(15) 0. 786913y - 3153347 344914
Ciiey 08790 16y ~ 31718 (425104
C(17y 0.8474(17 ~(.1647(7) 0.38871 4
C(18) 0.7253(13%) -~ (1.1396(5) 037823
L) 0.6286(9) - 0.0226(4) 0.3164(2)
C20) 0.7632(10 - 0.0097(5) ,

2 0.8373(12y - 1.0406(5) i, 0 Ohﬁg 1)
T2 0.7812011) - 3.0864(5} (L.2668(2) G066(3)
C(2% 0.6477(11) ~(1.1007(5) {.2693 2 006313
C(24) 0571100 - (106964 (3.2948¢2) { :
C25 0.3458(9) 0.043144) 03,3322y

C{26) 0.3301(113 0.0472(%) 3)

Can 0.2087(12) 0.0687(%%

C(28) 0.1047(123 0.0841(5)

C(29) 0.1212(12) 0.0799%5)

C{30 241110 0.0597¢dy

Ci3y 5081 S13534

C3) (.3964(10) (.1875(4)

C{33y 0.3110(12; 0.2198(5}

Ci34y 0.3391(12) (1.2184{5)

C{35%) 0.4463(12) (.1875(5) 0.4689( 3}

CL363 53453 1) Q154803 (4456e 2y

(373 0.7925¢1y 009554y 40192

C{38y 0.8485(1 1) D.01335(03) 040573

3 0.9758(14} 7 042413y

(40 1029114 H.08037 (14359(4)

Cldly 0.9828(15) (14047 0.4 34014)

42y 0.8355(12) (3.1486(6) 04167 3)

(43 0.661H9Y 016274y (3.335% 25

Cedd)y 0.7831(16) 018997y i3 ﬁui)mk

(4% 0.8049(19) $3.2255(8) i

Clam 0.7096(13) 0.2374(6)

47y 0.5990116) 3.2073(6) %‘f—l; IR}

Cia8y 0.53718(15) 017057 031063 [ERTERIES!
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Atom Uy Uns Uss Uny Uns U

Ge(1) 0.0495(6) . 0.0490(6) 0.0467(6) 0.0021(5) 0.0120(5) 0.0033(5)
Ge(2)  00380(5)  00504(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 Molekul angenahert
rotationselliptisch und sorgt so fur eine gute Abschirmung der Metallatomkette.

Struktur des Decaphenyltetragerman Dibenzol Ge  Ph,,- 2PhH

Die Tetragermanmolekel wird in Fig. 3 dargestelit, entsprechend der C-Symme-
trie wurde das Molekil aus der asymmetrischen Einheit vervollstandigt. Tabelle 6
fasst die zur Beschreibung des Molekuls relevanten Abstande und Winkel zusam-

men.

( Fortsetzung s. S. 35)

Fig. 3. Gefundenes Ge,Ph,-Molekil (Ph(1) C(1) bis C(6). Ph(2) C(7) bis C(12), usw.; zentrosymmetrisch

erganzte Atome mit * markiert).
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TABELLE 3

ABSTANDE (pm) UND BINDUNGSWINKEL (%) IM GePhy

Ge(1)-Ge(2)
Ge(2)-Geldy
Ge Ge

Ge(1)-C(1y

Ge(1H)-C(7h

Ge(1y-Ce13)
Ge(2)-C(19
Ge(2)-C(25)
Gef3-C(31)
Ge(33- (3T
Get3-Cidd)

243.8(2)
244142y
244.0

198.2(1hH)
193.6(10)
193.5(11)
196.4(10)
19%.6(10}
190,301
194.8¢11)
196,31

Ge( - Ge(D)-Ge(3)

Ge{D-Ge(21-C(19)
Cret 1y -Ge(23--C(25)
Ge(2)-Ge(1-Ci Dy
Ge(2)-Geh-Cth
Ge(2y-GehH-C(13y
Ge(2)y-Ge(3)-C30
[eTt G333
-Gre(33-0(d3)

= Ge( 2 -CUsy
Geft - Ge(2- (2%

12131

10183
107.4{%)
106.3{4;
114.5¢3)
108.7(4)
RIS
116.1(4)
10283
9.9 3)

107,23

Cily-Geh-C(h
Cihy-Gerhy-C R
Cr-Geth- Ol Yy
19y Ge 2025
Cidly Go3H-C3h
(»{‘?I}m(n‘\'“t}r(,td.ﬂ‘)
Ce37y Ger33-Crd
TGe

107.6(5)
[REIR N
TR
R
[RESE TS
Tgnedy
TOX. 33

HEELINY

Ge-( 196.0 GeGe © 108.7
[ 1382y
TABELLE 6

ABSTANDE (pm) UND BINDUNGSWINKEL (°) IM GeyPh - 2PhH

Ge(1)-Ge(2)
Ge(2)-Ge2)
Ge-Ge

Ge(1)-C(1)
Ge(1)-C(T)
Ge(1)-C(13)
Ge(2)-C(19)
Ge(2)-C(25)
Ge-C

C=C

246.3(2)
246.1(3)
246.2

196.3(5)
196.4(5)
197.0(6)
196.7(5)
197.7(%)
196.8

131 ¢

Ge(1-Ge(2)-Ge(3)

Ge{ 11-Ge(2)-C(19)
Ge(1)-Ge(2)-C(2%)
Ge(2)-Ge(11-C(1)
Ge(2)-Ge(H)-C(h
Ge2)-Ge(1)-C(13)
Gel2)-Ge(2)-C(19)
Cre 2 3e( 230025
Ge-Ge-C

H7.8(1)

105.4(2y
109.2(2)
113.0(2)
114.8(2)
109.0(2)

106.9(3)
455
H08.1(2)
T08.7¢3
1071

“ C-C-Mitelwert der Phenylsubstituenten: der mittlere C--C-Abstand im leweht fehlgeordneten Kristall-
henzol betriagt 134(4) pm,

Fig. 4. Quantitative Analyse der Kettenformation im Ge, Phy, - Malekid,



37

Mit 246.3 und 246.1 pm fallt die Bindungslange 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 +7° gut realisierte Staffelung (Fig. 4). Die endstandige Tri-
phenylgermylgruppe hat Propellerform, wahrend die Diphenylgermylengruppe kein
hoéheres Ordnungsprinzip aufweist. Wie beim Octaphenyltrigerman ergibt sich ein
rotationselliptisches Molekul mit guter Abschirmung der Ge,-Kette.

Experimenteller Teil

Die Grignard-Reaktionen wurden unter trockner Stickstoffatmosphare durch-
gefuhrt. Material fur die Saulenchromatographie: 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-Ausrtistung: Pumpen 6000A (prap.
Ausfuhrung), M-45; Injektor U6K; Saulen p-Porasil 27477 (analytisch) und 84175;
Detektor Lambda-Max 481, Fa. Millipore (Waters), Eschborn /Taunus. C/H-Analy-
sen im mikroanalytischen Labor des Inst. fur Org. Chemie der Univ. Mainz;
Ge-Bestimmung durch Neutronenaktivierung im MPI fur Chemie, Mainz. UV-
Spektren: Verdunnungsreihe in CH,Cl,, Gerat Zeiss DM4, Frankfurt/Main. Mas-
senspektren: Spektrometer CH4, Fa. Varian MAT. NMR-Spektren: Spektrometer
WP 80 DS, Fa. Bruker. Rontgenbeugung: Kappa-Diffraktometer CAD4, Fa.
Enraf-Nonius; Rechnungen im Rechenzentrum der Universitat Mainz (HB-66 /80)
mit MULTAN-78 [12], SHELX-76 [13] und lokalen Programmen, Dichtebestim-
mung in Thouletscher Losung.

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 Losung des
Grignard-Reagens in 250 ml THF. Im Fall I belasst man die Magnesiumreste in der
Losung, im Fall II filtriert man unter Stickstoff iiber eine Fritte G2 ab.

Zu den jeweiligen Losungen werden 21.4 g (0.1 mol) GeCl, in 200 ml THF im
Verlauf von 2 h zugetropft, noch 12 h unter Rithren zum Riickfluss erhitzt und dann
mit Wasser und 2N HCI zersetzt. Die organische Phase wird abgetrennt und die
wassrige noch dreimal mit je 100 ml CHCIl; ausgeschuittelt. Die vereinigten
organischen Phasen werden bis zur Trockne einrotiert und mehrere Stunden bei
120°C getrocknet. Der Ruckstand wird in genuigend CHCl; (ca. 450 ml) gelost und
uiber eine 30 mm starke Saule, die 150 mm hoch mit Kieselgel (Merck 7734) gefullt
ist, gegeben und mit 500 ml CHCI, eluiert. Die Losung wird wieder auf ca. 80 ml
eingeengt, auf —40°C gekihlt und der ausgeschiedene Festkorper (im wesentlichen
GePh,) abgesaugt. Man wascht mit wenig CHCl; nach und bringt das Filtrat auf
250 ml. Aus dem Festkorper wiegt man nach dem Trocknen bei 120°C eine Probe
ein und lost 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-Reagenslosung bereitet.

Zu jeder Losung gibt man 18 g (0.084 mol) GeCl, in 200 ml Toluol binnen 1 min.
Die Reaktionslosung wird noch 4 h unter Ruhren gekocht. Die Aufarbeitung erfolgt
wie oben beschrieben.
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Quantitative Analyse mittels HPI.C

Die untersuchten Proben lagen alle in CHCl; geldst vor, ebenso die Referenzsub-
stanzen. Siaulenmaterial Kieselgel 60, 10 p-Material {p-Porasil. siche oben): 1so-
kratische Bedingungen, n-Heptan/CH,Cl, (92,/8) (zur GePh -Bestimmung 95 75),
Fluss 5.625 ml min ', Detektorwellenlange 254 nm. Proben und Standard wurden
wechselnd injiziert. Die Standardkonzentrationen wurden nach Vortests den vorlie-
genden Probenkonzentrationen angeglichen. Ausgewertet wurden Signalflachen.

Isolierung von Ge, Ph aus den Riuckstiinden

Durch Sublimation. Chloroformisches Filtrat aus der Reakuon i THE oder
Ether,/Toluol wird weitgehend cingeengt und mit Ether versetzt. Es fillt ein farb-
loser kristalliner Niederschlag aus. der durch fraktionierte Sublimation im Olpum-
penvakuum (p <10 7 Torr) getrennt wird. Bezuglich Ge, Ph., . ergeben sich
folgende Sublimationsumpmturu) Tin): T(1) 170, T(2) 190, T(3 2107C.

Durch  Sdulenchromatographie.  Chloroformisches  Filtrat wird zur Trockne
eingedampf{t und solange wasserdampfdestilliert, bis sich i der Vorlage keine
Substanz mehr aus dem Wasser abscheidet.

2 g der so vorbehandelten Ruckstande werden in CHLCl. gelost. mit 5 g Kieselgel
(Merck 7734) versetzt und zur Trockne einrotiert. Es verbleibt ein Pulver. das focker
und streufahig ist. Das Pulver gibt man als oberste Schicht in ¢ine 40 mm starke und
540 mm hoch mit Kieselgel (Merck 7734) gefullte Chromatographiesaule. Man
eluiert mit n-Heptan /CH-.Ct, (4/1). mit dem man auch vorkonditioniert hat. Mit 2
1 Eluens entwickelt man im Verlauf von 40 h und fangt 130 Frakuonen auf. Beim
Stehen an der Luft kristallisiert Ge,Ph; in den Fraktionen 57 bis 63 in grossen
Kristallen aus (Fp. 287-288°C). Einmaliges Umkristallisieren aus Benzol/Ether
erhoht den Schmelzpunkt auf 294-295°C (Lit. 4: 247-248°C). Analyvse: Gef.: C.
69.09; H, 4.92; Ge, 26.1. Cy;eH,,Ge, (834.62) ber.: C. 69.08: H. 4.83; Ge. 26.1%.

UV-Spektrum (A (nm). log(e X mol /1000 em? ) A .0 2285, 460 Ao, 249,
4.5; Nys 4.5 Zum Vergleich: GePhy: A, 229, 370 A,o0 2580 300 e, 20
Ge,Phy A, 2280440 Ao, 238,450 Aoy 41

Massenspektrum (Probcnhelzuno 200°C, Tonisierungsenergie 70 eV): lonen (m /¢
des intensivsten Peaks im Isotopenmuster [14]. % rel. Intensitat) Ge,Ph =M™
(834, 6), Ge,Ph,™ (531, 12), Ge,Ph 7 (454, 16), GePh," (305, 100). GePh." (228,
17). GePh~ (131, 22). ”(" NMR in CDCI; (8 in ppm rel. gegen TMS): Ph.Ge
S(C(1)) 137.4, 8(C(2.6)) 135.7. 8(C(3.5)) 128.1. 8(C(4)) 128.5: Ph-Ge 5(C(1n 137.6.
S(C(2.6)) 136.3. §(C ?w) 128.2, 8(C(4) 1285,

Isolierung von Ge Ph,,, aus den Ruckstinden

Durch  Flash-Chromatographie [7].  Entsprechend dem ublichen Flash-Chro-
matographieverfahren wird eine 40 mm starke Glassaule 150 mm hoch mit Kieselgel
(Merck 7729y gefullt und mut n-Heptan/CH,Cl, (25,1 \‘mkondilionicn. Ein
Funftel des in CHCI, geldsten Ruckstandes aus Ansatz I wird mit 3 g des gleichen
Kieselgels versetzt und zur Trockne einrotiert. Das anfallende Pul\ er \\'ird auf das
Kieselgel in der Saule gebracht. Man eluiert in ublicher Weise mit 630 mi (32
Fraktionen). Die Fraktionen 15 bis 21 enthalten ein Gemisch aus Tri- und Tetrager-
man, das durch fraktionierte Kristallisation aus Benzol /Ether getrennt wird. Dabei
scheiden sich zunachst rhombische Kristalle von Ge.Ph, und anschliessend
quaderformige Knstallblatichen von Ge,Phy, - 2PhH ab,
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Durch HPLC (Isolierung von Spuren). Durch Saulen- oder Flash-Chromatogra-
phie reichert man zunichst analog einem der oben beschriebenen Verfahren Ge,Ph,,
an. Die Fraktionen, die Ge,Ph,, enthalten und leicht mit analytischer HPLC
ausfindig gemacht werden konnen, werden zur Trockne eingedampft, der Riickstand
wird in CHCI, gelost. Zur Trennung mit HPLC eignet sich ein Gemisch n-
Heptan/CH,Cl, (95/5). Die Flussrate wird relativ niedrig gehalten (2 ml min™").
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 (A (nm), log (¢ X mol /1000 cm?): A
4.5; A5y 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, 100), GePh, ™ (228, 2), GePh™ (151, 5).

3C-NMR in CDCl, (8§ in ppm rel. gegen TMS): Ph,Ge §(C(1)) 137.7, 8(C(2,6))
135.7, 8(C(3,5)) 127.9, 8(C(4)) 128.4; Ph,Ge 8(C(1)) 137.7, §(C(2,6)) 136.5, 8(C(3,5))
127.9, 6(C(4)) 128.2.

228, 4.8; A 282,

max(1) max(2)

Gewinnung der Einkristalle von Ge;Phg und Ge ,Ph,,- 2PhH

Die untersuchten Einkristalle wurden nach der Methode der Losungsmitteldiffu-
sion gewonnen. In beiden Fillen lag eine benzolische Losung des Polygermans vor,
in die im Verlauf mehrerer Tage erschuitterungsfreien Stehens Ether eindiffundierte.
Der Tetragermankristall enthalt 2 Mol Kristalibenzol, die bei 76°C abgegeben
werden (Thermogravimetrie: Gef.: 12.1, ber. 12.8%).

Strukturanalyse von Ge;Phg und Ge Ph,,- 2PhH
In Tabelle 7 finden sich die Einzelheiten uber die verwendeten Kristalle, die
Gewinnung der Intensitaten und das Ergebnis der Verfeinerung. Die Schwer-

TABELLE 7
UBERBLICK ZU DEN STRUKTURBESTIMMUNGEN AN Ge,Phy UND Ge,Ph;,-2PhH

Ge;Phg Ge,Ph - 2PhH
Kristallform Fragment einer schrager Quader
rhombischen Saule
Kristallausmasse (mm) 0.70x0.30x0.26 1.80%1.20x0.63
Messbereich ¢ bis sin 4 /A (pm™) 0.0065 0.0065
Intensitatsverlust (%) 1 4%
Unabhangige Reflexe 9118 6965
Reflexe mit 7 > 20(1) 4141 4902
Verfeinerte Parameter 221 345
Reflexe pro Parameter 19 14
R 0.075 0.054
gewichtetes R © 0.090 0.073
Gewichts-g© 0.00077 0.00619

@ Monochromatisierte Mo-K -Strahlung, « /2@ = Modus. ° Lineare Korrektur. ¢ Gewichtssetzung
gemass w = k /(a2(F)+g-F?).
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atomlagen wurden mittels Patterson-, die Kohlenstofflagen mit Fourier- und Dif-
ferenzfourier-Synthesen ermittelt (SHELX-76 [13]). Die Anderung der Parameter im
letzten Verfeinerungszyklus war < 0.3¢ (Ge,Phy) bzw. < ba (GeyPhy, - 2PhiHD.
Tabellen der gemessenen und berechneten Strukturamplituden kdnnen angelordert
werden.
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