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Summary

Diorganogermaniumdisulfinic esters of the type R.Ge(0O,SR'). (R = CH3,
R’ = CH3, C6H5, p'CH3CGH4; R = C5H5, R' = CHJ, p-CH;CGHq,) which are sensitive
to hydrolysis are obtained by reaction of the corresponding diorganogermanium
dichlorides with anhydrous silver sulfinates. The newly prepared compounds are
thoroughly investigated on the basis of their 'H NMR, mass, IR and Raman
spectra. The methyl ester (CH;),Ge(0O,.SCH3), is compared with the already
known sulfinato complex of tin with the same formal composition.

Zusammenfassung

Die hydrolyseempfindlichen Diorganogermaniumdisulfinsdureester des Typs
R,Ge(0,SR'), (R = CHj, R’ = CH;, C¢Hs, p-CH3CgHs; R = Ggls, R'= CHj,,
p-CH;C¢H,) erhilt man durch Umsetzung der entsprechenden Diorganogermanium-
dichloride mit wasserfreien Silbersulfinaten. Die neu dargestellten Verbindungen
werden eingehend anhand ihrer 'H-NMR-, massen-, IR- und Ramanspektren
untersucht. Der Methylester (CH;),Ge(0O,SCH,), wird mit dem schon bekannten
Sulfinato-Komplex des Zinns der gleichen formalen Zusammensetzung ver-
glichen.

Einleitung

Im Zuge unserer Untersuchungen der Sulfinséurederivat von Elementen
der 4. Hauptgruppe interessierten wir uns. fiir die Darstellung und die Charakteri-
sierung der bisher noch vdllig unbekannten Diorganogermaniumdisulfinsaure-
Derivate, um sie mit den schon beschriebenen homologen Diorganozinn-[1-4]
und -blei-sulfinato-Komplexen [5-7] vergleichen zu kénnen. Nachdem SO,-Ein-
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schiebungsreaktionen in aliphatische und aromatische Tetraorganogermanium-
verbindungen erfolglos sind, galt unser besonderes Augenmerk ihrer Synthese
mit Hilfe der Silbersalzmethode und der spektroskopischen Untersuchung der
Germaniumverbindung mit der formalen Zusammensetzung (CH;).Ge(O,SCH3),,
welche als Grundkorper der Verbindungsklasse R.Ge(0,SR ). angesehen werden
kann. Infolge ihres einfachen Baus sollten sich strukturelle Untersuchungen
besonders hinsichtlich eines Vergleichs mit (CH;).Sn(0,SCH3), [1, 4] und
(CH;).Pb(0,SCH;). [7] durchfiihren lassen.

I. Resultate und Diskussion

(CH;).GeCl, reagiert mit der stochiometrischen Menge CH;S0,Ag in
organischen Losungsmitteln wie THF unter Lichtausschluss gemiss Gl. 1 zum

(CH,).GeCl, + 2 AgO.SCH; —;TO: (CH,),Ge(0,SCH,), + 2 AgCl (1)

Dimethylgermaniumdimethansulfinsdureester und AgCl. Beim Aufarbeiten schei-
den sich farblose Kristalle vom Schmp. 17° ab. Die monomere, extrem hydrolyse-
empfindliche Verbindung 16st sich in THF oder CCl,, wenig dagegen in Petrol-
ather.

Auf dem gleichen Wege lassen sich auch Disulfinsidureester des Germaniums
mit verschiedenen Organoresten darstellen (Gl. 2). Merkwiirdigerweise ist es im
Gegensatz zum p-Toluolsulfinsdureester nicht moéglich, die entsprechende Phenyl-
verbindung (C.H;).Ge(C,SC.H;). zugianglich zu machen.

R.GeCl, + 2 AgO.SR’ T—;1;» R.Ge(O.SR'), + 2 AgCl (2)

(R = CHJ., R' = C5H5, p-(7H3C5H4; R= C5l'15, R = CH], p-CH;C(,H.;)

Die Darstellung der Disulfinsiureester des Germaniums ist nicht unproble-
matisch, da Konkurrenzreaktionen zur Veresterung auftreten kéonnen. So beo-
bachtet man beispielsweise bei der Synthese von (C¢Hj;).Ge(p-0,SCeH,CH3;),
ein gelbes Filtrat, aus dem man nach dem Abziehen des Losungsmittels eine
gelbe Substanz isoliert, bei der es sich aufgrund der Elementaranalyse und des
Massenspektrums wahrscheinlich um ein polymeres [ (CsHs).Gel, handelt. Poly-
mere Organogermaniumverbindungen werden in der Literatur als Produkte einer
Art Wurtz-Reaktion zwischen Organogermaniumhalogeniden und Alkalimetallen
beschrieben [8]. Die Rolle des Alkalimetalls konnte hier das Siiber, welches
durch Lichteinwirkung auf das Silbersulfinat freigesetzt wird, ibemehmen.

Die gemiss Gl. (2) dargestellten Ester R,Ge(0O.SR'), (R = CH,, R' = C¢Hs,
p-CH;C¢H,; R = C4Hs, R' = CH;, p-CH;C.H,) sind feuchtigkeitsempfindlich,
l6sen sich leicht in THF, CCl,, Ather, sowie CHCIl,, dagegen wenig in Petrolither
und sind mit Ausnahme von (C¢H;).Ge(O,SCH,;), kristallin. Von Luftsauerstoff
werden sie wie die Monosulfinsdureester [9-11] schnell angegriffen. (CH;).-
Ge(p‘OQSCGH4CH3)z schmilzt bei 45°C; von (CH3)2Ge(OgSC6H5 )2 und (CGHS)Z'
Ge(p-0;SCcH,CH,). liessen sich infolge ihrer ausserordentlichen Empfindlich-
keit keine genauen Schmelzpunkte ermitteln.
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TABELLE 1

‘H-NMR-SPEKTREN EINIGER DIORGANOGERMANIUMDISULFINSAUREESTER (TMS INTERNER
STANDARD)

Verbindung Chem. Verschiehung Zuordnung

7 (PPm)
(CH3)2Ge(0,SCH 3),% 8.94, 7.43 (CH1)aGe, CH3SO:
(CH3)2GE(D'OgSCéHqu3)2a 9.17, 2.6, 7.57 (CH3)2Ge, CgHy, CH3CsH,
(CﬁHs)zGe(Ozs(:Hg)zb 2.6, 7.40 (CoHs5)aGe, CH3502

8 [ 5sung: CCly. ® Lésung: cbcts.

11. Diskussion der '"H-NMR- und Massenspektren

In Tabelle 1 sind die chemischen Verschiebungen der Protonen in den Ver-
bindungen R:Ge(o:SR,)g (R = CH3, R' = CH3, p'CH3CGH4; R= C6H5, R' = CH3)
vergleichend zusammengestellt.

Das Spektrum von (CH;).Ge(O.SCH,), zeigt erwartungsgemaiss zwei
Singuletts bei 7 7.43 und 8.94 iin Intensititsverhiltnis 1/1, wobei das Signal bei
niedrigerem Feld von den Protonen der CH3;SO,™-Gruppe herriihrt. Wihrend
also in den Monosulfinsdureestern [11] die CH;SO.-Protonen zwischen 7 7.50
und 7.65 absorbieren, verschiebt sich das Signal in der Disulfinsdureestergrup-
pierung nach niedrigerem Feld. Die Phenylprotonen von (CH;).Ge-
(p-0.SCxH,4CH3), sind in vier Hauptsignale aufgespalten, die auf p-Disubstitution
zuriickzufiihren sind (Kopplungskonstante 8.5 Hz). Die unerwartet hohe Lage
des Signals der unmittelbar an das Germaniumatom gebundenen Methylgruppen
ergibt sich aus dem positiven induktiven Effekt der beiden p-disubstituierten
Phenylkerne. Die Flidchenverhiltnisse der Protonensignale dieser Verbindung
verhalten sich etwa wie 4/3/4. Die chemischen Verschiebungen von (CgHjs),-
Ge(0O,SCH3), sind in Tabelle 1 zusammengestellt. Das Intensitdtsverhiltnis
der Phenyl- zu den Methylprotonen verhilt sich wie 5/3.

Im Massenspekirum von (CHj3),Ge(O,SCH;), treten Thermolyseprodukte
dieses Esters auf. Beziiglich des Molekiilpeaks, der bei m/e 262 (bezogen auf
4Ge) auftreten sollte, lassen sich keine eindeutigen Aussagen treffen. Erst das

TABELLE 2

CHAR.AKT_ERISTISCHE PEAKS AUS DEM MASSENSPEKTRUM VON (CH3)>Ge(0O2SCH3)2 (BEZO-
GEN AUF " 'Ge)

ml/e Zuordnung
262 (M1 fehlt
183 [(CH3)2Geozsc+H31*
168 [(CH3)2GeOaST’
139 [GeO2SH]" |
119 ((CH3)3Ge]l,
104 l(CH3)7q_Ge]'
65 {SO2H]

64 {soz1t
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um 79 Masseneinheiten drmere Fragment mit m/e 183 kann einwandfrei der Zusam
mensetzung [(CH;),GeO,SCH;]* zugeordnet werden (vgl. Tabelle 2). Abspaltung
von SO, fiihrt zu [(CH;)3Ge]" mit m/e 119. Daneben ist auch die Eliminierung
von CH; aus [(CH;).Ge0,SCH;]* zu beobachten. Der monomere Bau ergibt

sich eindeutig aus Molekulargewichtsbestimmungen.

HI. Diskussion der IR- und Raman-Spektren

Die IR- und Raman-Spektren des Dimethansulfinsaureesters, (CH;),-
Ge(0,SCH,;),, fiir deren Interpretation die Schwingungsspektren von (CH3),-
GeF, [12] und (CH,;),GeCl, [13] dienten, eignen sich wegen ihrer Ubersichilich- °
keit fur eine Zuordnung der wichtigsten Grundschwingungen. Auch ist ein Ver-
gleich mit dem Spektrum des Sulfinatokomplexes (CH;).Sn(0,SCH3;), [4] von
Interesse.

Die antisymmetrischen und symmetrischen CH;-Valenzschwingungen,
welche sich vor allem im Raman-Spektrum durch ihre unterschiedliche Intensi-
tit ausweisen (vgl. Tabelle 3), absorbieren zwischen 3010 und 2920 cm™!. Die
antisymmetrische CHj;-Deformationsschwingungen der an das Germanium und
an den Schwefel des Sulfinsiurerestes gebundenen Methylgruppen erscheinen
bei 1415 cm™!. Die entsprechenden symmetrischen Deformationsschwingungen
beobachtet man isoliert bei 1300 bzw. 1250-1260 cm™'. Auch p((CH;)/S) und
p((CH;)/Ge) findet man getrennt bei 950 bzw. 825 cm™'. (SO) l4sst sich im
IR-Spektrum eindeutig hei 1122 und im Raman-Spektrum bei 1124 cm™' fest-
legen. Fur die Ge(O—SI),-Gruppierung sind bei Annahme von C,,-Lokalsym-
metrie im Prinzip 4 IR- und Raman-aktive Valenzschwingungen der irreduziblen
Darsteliung 2 A, + 2 B, zu erwarten. Je zwei Schwingungen besitzen vorwiegend
S—O- bzw. GeO,-Charakier. Ob tatsichlich vier Banden auftreten, ist von der
Kopplung des Systems abhingig.

Man findet vor allem im 1R-Spektrum bei 825 und 785 cm™! zwei intensive
Absorptionen, welche sicherlich starken S—O-Charakter besitzen. Wir haben diese
beiden Banden vereinfacht als v,,(SOGe) bezeichnet (vgl. Tabelle 3). Auch fiir

TABELLE 3

ZUORDNUNG DER WICHTIGSTEN GRUNDSCHWINGUNGEN DES IR- UND RAMAN-SPEKTRUMS
VON (CH3)2Ge(03SCH3); (IN cm™ ', PHASE FLUSSIG)

IR Raman Zuordnung
3008 m 3007 s vae(CH3)
2921 m 2923 st vs(CH 3)
1413 m 1415 m 825((CH3)/Ge) + 6 ,5((CH3)/S)
1298 m 1300 sss 54((CH3)IS)
1254 sm 1262 s 6g((CH3)/Ge)
1122 st 1124 st v(SO)
952 m 950 sss P((CH3)IS)
825 st — P((CH3)/Ge) + va4(SOGe)
785 sst 770 sss va(S0OGe)
695 m 701 sst v(C—5S)
652 m 665 s Va4(GeC2)
608 m 590 sst vs(GeC2)

383 m 39zt vg(SOGe)
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TABELLE 4

U(SO)- UND 1,4(SOGe)-VALENZSCHWINGUNGEN (IN cm_l) EINIGER DISULFINSAUREESTER DES
GERMANIUMS

Verbindung v(S0O) V3(SOGe) Phase
(CH3)2Ge(p-0aSCgH4CH3)a 1138 st 815 sst 785 sst THF
(CeHs5)2Ge(p-0,SCgH4CH3), 1135 st 815 sst 785 sst Nujol
(CgHs)aGe(0,SCH3), 1130 sst 820 sst 785 sst Film

die GeO,-Gruppierung wiren zwei Banden zu erwarten. Wir konnten jeweils
eine Bande im IR- und Raman-Spektrum bei 383 bzw. 392 cm™! auffinden, die
hierfiir charakteristisch ist. Sie ist in Tabelle 3 entsprechend als v ,(SOGe) be-
zeichnet.

Auffallend ist wiederum die grosse Intensitidt der Raman-Bande bei
701 cm™, die wir auf v(C—S) zuriickfithren und welche im IR-Spektrum bei
695 cm™! mit mittlerer Intensitit erscheint. v, (GeC.) und v,(GeC,) lassen sich
leicht festlegen, da im Raman-Spektrum die Bande fiir die symmetrische GeC,-
Valenzschwingung mit hoher, diejenige fiir v, (GeC.) mit geringerer Intensitit
auftritt. Im IR-Spekirum besitzen beide Absorptionen etwa mittlere Intensitit.

Die GeC,-Valenzschwingungen sind im Vergleich zu denjenigen von
(CH;)3;GeO,SCH; nach hdoheren Wellenzahlen verschoben [11]. Die Tatsache,
dass im IR-Spektrum zwei GeC,-Absorptionen auftreten, spricht fiir eine nicht-
lineare Anordnung der Methylgruppen. In diesem Zusammenhang sei daran er-
innert, dass im IR-Spektrum von (CH;).Sn(0O.SCH,;), nur eine IR-aktive SnC.-Ab-
sorption (v,(SnC.)) auftrat {4]. Wir fiihrten dies auf eine lineare Anordnung
der Sn(CH:).-Gruppierung zuriick. Der Unterschied wird verstindlich, wenn man
beriicksichtigt, dass im (CH;),Ge(0O,SCH;), eine pseudotetraedrische und im
(CH;).Sn(0O,SCH,;), eine pseudooktaedrische Umgebung des Germaniums bzw.
Zinns vorliegt. Im (CH;),Pb(0O,SCH;). liegen die gleichen strukturellen Verhilt-
nisse wie im (CH;),Sn(0O,SCHj3;), vor.

In Tabelle 4 sind schliesslich noch die im IR-Spektrum beobachteten v(SO)-
und v,,(S0OGe)-Absorptionen einiger weiterer Diorganogermaniumdisulfinsidure-
ester zusammengestellt. Sie liegen in den iiblichen Erwartungsbereichen.

Insgesamt lasst sich somit feststellen, dass alle hier beschriebenen Diorgano-
germaniumdisulfinsdurederivate im Gegensatz zu den homologen Diorgano-
zinndisulfinaten als echte Ester vorliegen, in denen die Sulfinsdureresie iiber je-
weils nur ein Sauerstoffatom an das Germanium gekniipft sind.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Umsetzungen von Diorganogermaniumdihalogeniden mit Silber-
organosulfinaten wurden in Schlenkrohren unter peinlichstem Ausschluss von
Luftsauerstoff und -feuchtigkeit in einer sorgfiltig gereinigten N.-Atmosphére
bzw. im Hochvakuum durchgefiihrt. Infolge der extremen Hydrolyseempfind-
lichkeit der Ester ist es ratsam, das Schutzgas liber mehrere hintereinanderge-
schaltete, mit P,O,, gefiillte U-Rohre zu trocknen. Die Silbersalze miissen unter
Lichtausschluss dargestellt und aufbewahrt werden. Simtliche Losungsmittel
miissen getrocknet (LiAlH4) und N,-gesattigt sein.
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L Aligemeine Vorschrift fiir die Darstellung von Diorganogermaniumdisulfin-
sdureestern

10-20 mMol des betreffenden Silbersalzes werden in ca. 50 ml THF aufge-
schlammt. Hierzu tropft man langsam unter gutem Riihren die entsprechende
Menge Diorganogermaniumdihalogenid in 5-10 ml THF. Nach beendeter Zugabe
wird noch geriihrt und anschliessend das Reaktionsgemisch mit einer D4-Fritte
(mit Glaswolle dicht belegt) filtriert. Das Filtrat wird auf ca. 5 ml Losung ein-
geengt, mit Petroldther bis zur bleibenden Tritbung versetzt und abgekiihlt. Die
ausgeschiedene farblose Substanz wird mit einer D3-Fritte filtriert und im Hoch-
vakuum getrocknet. (CH;).Ge(0O,SCH,). ldsst sich nur bei —10 bis —20° in kris-
talliner Form abfiltrieren.

(1). Dimethylgermaniumdimethansulfinsdureester. Einwaage 2.95 g (15.77
mMol) AgO,SCH; und 1.26 g (7.88 mMol) (CH;),GeCl,. Reaktionszeit 1.5 Stun-
den. (Gef.: C, 18.96; H. 5.07; S, 24.29; Mol.-Gew. osmometr. in CClg, 327.
C3;H,,Ge0sS, ber.: C, 18.41; H, 4.63; S, 24.58%; Mol.-Gew., 260.85).

2). Dimethylgermaniumdibenzolsulfinsdureester. Einwaage 2.85 g (11.46
mMol) AgO.SCsH; und 0.99 g (5.73 mMol) (CH;),GeCl,. Reaktionszeit 1.7
Stunden. (Gef.: C, 43.80; H, 4.52; S, 16.29. C,,H,,Ge0.S, ber.: C, 43.67; H,
4.18;S,16.65%.)

(3). Dimethylgermaniumdi-p-toluolsulfinsdureester. Einwaage 2.0 g (7.6
mMol) Ag(p-0,SC,H,CH;) und 0.66 g (3.8 mMol) (CH,),GeCl.. Reaktionszeit
1.5 Stunden. (Gef.: C, 46.64; H, 5.07; S, 15.71; Mol.-Gew. osmometr. in CCl,,
431. C,H.0Ge0,S; ber.: C, 46.52; H, 4.88; S, 15.52%; Mol.-Gew., 413.05.)

(4). Diphenylgermaniumdimethansulfinsaureester. Einwaage 1.13 g (22.0
mbdiol) AgO.SCH, und 3.28 g (11.0 mMol) (CHs),GeCl;. Reaktionszeit 1.5
Stunden. (Gef.: C, 43.24; H, 4.68; S, 16.25. C,3H,,Ge0,S, ber.: C, 13.67; H,
4.18; S, 16.65%.)

(5). Diphenylgermaniumdi-p-toluolsulfinsdureester. Einwaage 1.79 g (6.82
mMoi) Ag(p-0.SCzH4CH;3) und 1.0 g (3.41 mMol) (C¢H;),GeCl,. Reaktionszeit
2 Stunden. (Gef.: C, 56.38; S, 11.62; Mcl.-Gew. osmometr. in CHCI,, 540.
C.¢H.,Ge0,S, ber.: C, 58.13; S, 11.91%; Mol.-Gew., 537.19.)

II. YH-NMR-, Massen-, IR- und Raman-Spekltren

Die Aufnahmen der 'H-NMR-Spektren erfolgten mit einem Varian A-60A-
Geriit bei einer Frequenz von 60 MHz und einer Arbeitstemperatur von 37°C.
Als Losungsmittel wurden CCl, und CDCl; verwendet, als Standard diente TMS
(intem). Zur Registrierung des Massenspektrums diente ein Spektrometer der
Firma Varian MAT, Bremen, Modell CH-4 B. Die IR-Spektren wurden mit einem
Beckman IR 12 Gitterspektrographen aufgenommen. Die Aufnahme des Raman-
Spektrums erfolgte mit einem Coderg-Spektrometer, Modell PH 1, mit Spectra
Physics Helium—Neon Laser.
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