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summary 

The trisulfinic esters of germanium RGe(02SR’), (R = R’ = CH,; R = C6H5, 
R’ = CHJ, C2H5), which are sensitive to hydrolysis and temperature, are obtained 
by reaction of the corresponding trichlorides RGeC13 with anhydrous silver sul- 
finates. Aromatic trisulfinic esters as well as tetrasulfinic esters of germanium 
could not be obtained because of steric reasons. The esters, in which the RS02-- 
residues are linked to germanium via oxygen, are investigated on the basis of 
their ‘H NMR, mass, IR and Raman spectra. 

Zusammenfassung 

Die hydrolyse- und temperaturempfindlichen Trisulfintiureester des 
Germaniums RGe(O,SR’), (R = R’ = CH3; R = C6H5, R’ = CH3, C,H,) erhat man 
durch Umsetzung der entsprechenden Trichloride RGeC13 mit wasserfreien 
Silbersulfinaten. Aromatische Trisulfinsgureester sowie Tetrasulfinstiureester des 
Germaniums sind aus sterischen Griinden nicht mehr zugtiglich. Die Ester, in 
denen die RSO?--Reste iiber Sauerstoff an das Germanium gekniipft sind, wur- 
den ‘H-NMR-, massen-, IR- und Ramanspektroskopisch untersucht. 

Einleitung 

In friiheren Arbeiten [l-4] haben wir ausfiihrlich iiber Mono- und Disulfin- 
siiureester des Gennaniums und Siliciums berichtet. Man erhat sie nicht durch Ein- 
schiebung von SO2 in die Tetraorgano-IVa-Element-Verbindungen wie dies beim 
Zinn der Fall ist [5-g], sondem durch Umsetzung von Organo-IVa-Element-Ho- 
geniden tit Silbersalzen der Sulfinsiiuren. 



Aile Verbindun)gen erwiesen such aufgrund spektroskopischer Untersuchun- 
gen eindeutig als Ester, in denen die Sulfins&uereste iiber ein O-Atom an die 
pseudotetraedrisch konfigurierten Zentralatome gebunden sind. 

Wir interessierten uns nun dafiir, inwieweit such Tri- oder sogar Tetrasulfin- 
sameester des Germaniums zug%.nglich sind, urn sle mit den schon bekannten 
Sulfinato-Komplesen des Zinns [lo] zu vergleichen. 

I. Resultate und Diskussion 

CH3Ge(0,SCH3),, welches als Grundkcrper der Trisulfins~ureester 
RGe(02SR), aufgefasst werden kann, bildet sich durch Einwirkung von iiber- 
schiissigem AgOISCHa auf CH,GeCl, in W-IF beI 20°C (Gl. 1). Nach dem Auf- 

CH&eC13 + 3 Ag02SCH3 2 CH,Ge(O,SCH,), + 3 AgCl (1) 

arbeiten erhat man eine farblose Substanz von angenehmem Geruch, bei der es 
sich urn den thermisch instabilen hlethylgermaniumtrimethansulfins~ureester 
handelt, welcher an der Luft zerfliesst und bei 34-35°C schmilzt. Die Verbindung 
16s.t sich in polar-en organischen Solventien wie THF und halogenierten Kohlen- 
wasserstoffen. 

Die Darste;lung des entsprechenden Phenylgermaniumtribenzolsulfins%tre- 
esters gelingt nicht. Dies mag auf sterische Griinde zuriickzufiihren sein, da bei- 
spielsweise such die Darstellung von CzHjGe(02CC6H.j)3 in der Literatur als 
erfolglos beschrieben wird [ 111. 

Dagegen setzt sich C6H5GeC13 mit AgO?SR’ (R’ = CH,, C2Hj) glatt zu den 
entsprechenden Phenyl:~ermaniumtrisulfins?iureestern urn (Gl. 2). Auch hier 

C,H,GeC!, + 3 AgOlSR’s CbHjGe(O:SR’)3 + 3 AgCl 
THF 

handelt es sich urn farb!ose, temperatur- und hydrolyseempfindlrche Ester. 
lhre Lijslichkeit in den gtigigen Solventien ist wesentlich eingeschrgnkt. Sie 
l&en sich schlecht in CC!?, etwas besser dagegen in CHzC12. Osmometrische 
Molekulargewichtsbestimmungen weisen sie als Monomere aus. 

Abschliessend wurde versucht, such Tetrasulfinsaureester des Germaniums 
zuggnglich zu machen, welche den entsprechenden Tetracarbosylaten an die 
Seite zu stellen sind [ 123. Eingehende Untersuchungen haben indessen gezeigt, 
dass die Darstellung von Verbindungen des Typs (RSO,)?Ge (R = CH3, CIHS, 
C6Hg) griisste Schwierigkeiten bereitet. Bislang war es nicht moglich, analysen- 
reine Produkte zu isolieren. Dies mag damn liegen, dass im Gegensatz zu den 
Carbovylaten in der RS02--Gruppe eine pseudotetraedrische Umgebung am 
S-Atom vorliegt, wobei der ausgeprtigte sterische Einfluss des freien Elektronen- 
paars wohl bekannt ist. Ferner diirfte such die mittlere Osydationsstufe des 
Schwefels fiir die InstabiliM der bisher noch unbekannten TetrasulfirMureester 
eine entscheidende Rolle spielen. Intramolekulare Redosprozesse sind deshalb 
nicht auszuschliessen. Setzt man beispielsweise AgOzSCH9 mit GeC14 in THF 
bei 20” zwischen 24 und 76 Stunden urn, so erh?ilt man nach dem Aufarbeiten 
farblose, extrem hygroskopische Substanzen mit zu niedrigem Kohlenstoff- und 
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TABELLE 1 

‘H-NMR-SPEKTREN ElNiGER ORGANOGERMANIUhlTRISULFINS#UREESTER (LdSUNG- CDCI, 

ThlS INTERNER STANDARD) 

Verbindung Chemlsche Verscbiebung 

s(wm) 

Zuordnung 

CH3Ge(OpSCA3)3 8.50. 7.23 CH3Ge. CH3S02 

C6H5Ge(O+CH3)3 2.50. 7.30 CgH5Ge. CH3SO:! 

C6HSGe(02SCH$!fs)3 2.50. 7.25, 8.75 CdHsGe. CH+OZ. CH3 

Schwefel-GehaIt. Charakteristisch ist, dass diese Verbindungen zwischen 3-57~ 
Chlor enthalten. Jedoch konnte in keinem Falle ein definierter Chlorgermanium- 
sulfinssureester isoliert werden. Zu ghnlichen Resultaten fiihrt such die Umset- 
zung von AgO,SC,H, mit GeCI,. 

II. Diskussion der ‘H-NMR- und Massenspektren 

Das ‘H-NMR-Spektrum von CH,Ge(O,SCH,),, welches unmittelbar nach 
dessen Darstellung aufgenommen werden muss, zeigt zwei Singuletts mit dem 
geforderten Lntensit?itsverhatnis von 3/l. Die chemischen Verschiebungen sind 
in TabeUe 1 angegeben. Schon nach kurzer Zeit treten zusgtxliche Signale 
zwischen 7 6.4 und 7.1 auf, warend das Signal der CH,Ge-Protonen sich nach 
hiiherem Feld verschiebt. Diese Vertiderung ist auf Disproportlonierungsreak- 
tionen zuriickzufiihren, welche durch Zersetzung des estrem hydrolyseempfind- 
lichen Esters CH3Ge(02SCH3)3 verursacht werden [ 131. Die chemischen Verschie- 
bungen der Phenyl- und Methylprotonen in den ’ H-NMR-Spektren der Ester 
C6H,Ge(02SCH3)3 und C6HSGe(O+C7HS)3 sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt. 
Infolge der Empfindlichkeit und schlechten Lijslichkeit dieser Ester in CDC13 
stimmen die Integrationsverhiiltnisse der einzelnen Protonen nur annzhernd. 

Schliesslich ist noch ein ‘H-NMR-spektroskopischer Vergleich der ahpha- 
tischen Sulfinsgureester (CH,),Ge(O,SCH,),_, (x = 1,2,3) von Interesse (vgl. 
Tabelle 2). 

Die chemischen Verschiebungen der Methylester sind in Fig. 1 in Abh?in- 
gigkeit des Substitutionsgrades aufgetragen. Man erkennt in beiden FiiIlen die 
lineare Abhkgigkeit von der Substitution, wobei die geringere Steigung der 

TABELLE 2 

VERGLEICHENDE GEGENtiBERSTELLUNG DER CHEhllSCHEN VERSCH!EBUNGEN DER 
METHYLPRCTONEN IN DEN ESTERN (CH3)xGe(O~SCH3)4, (x = 1.2.3; TMS INNERER 

STANDARD) 

Verbmdung Chemischs Verschlebung : (Ppm) 

CH3Ge CHjSOz 

(CHJ)JG~(O#CH$= C31 9.38 7.63 
(CH3)zGe(02SCH3)za 141 8.94 7.43 

CHJG~(OZSCH~BJ 8.50 7.23 

o ~Zsung: CCl+ b Wsung: CDCi3. 



Fig. 1. Chemiscbe Vemchlctungeo der Metbylurotooen III den Ester (CH~),G~(O~SCHJ)~, W = 1.2.3). 

chemischen Verschiebungen fiir die CH,SO,-Gruppe charakteristisch ist. Hier- 
fiir ist die zunehmende !?ositive Ladung am Germaniumatom verantwortlich, 
welche durch die zusztztich eingeFiihrten eiektronegativen Gruppen verursacht 
wird. Die gleiche Gesetzm&sigkeit ist im iibrigen such bei Verbindungen des 
Typs (CH3),Sn(SCH3), (x = 1, 2, 3, 4) beobachtet worden und bestiitigt unsere 
Ergebnisse [ 141. 

Von CH3Ge(02SCH3)3 wurde ein Massenspektrum aufgenommen. Es zeigt 
keinen MolekiiIpeak, sondem ais hijchstes auftretendes Bruchstiick das urn 
79 Masseneinheiten leichtere Fragment mit m/e 247, dem die Zusammen- 
setzung [ CH&e(02SCH3)2]* zukommt. Abspaltung von SO* ergibt 

TABELLE 3 

CHARAKTERISTIStJHE PEAKS 1M MASSENSPEKTRUM VON CH3Ge(O2SCH3)3 

326 [Ml? Iehlt 
247 

183 

CCH3Ge(02SCH3)21; 

142 
ttCH3)ZGeOpZH+31 

126 

[CH3SO2SOCH$’ 

119 
tCH3S02SC+H31~ 
C(Cil&Gel 

111 [CH3SOZSl+ 

79 fCH3S021+ 
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[(CH3)2GeOzSCH,]+ mit m/e 183 [ 3,4], das schliesslich in den stabilen Basepeak 
[(CH&Ge]’ mit m/e 119 iibergeht. Die wichtigsten Peaks des Massenspektrums 
von CH3Ge(02SCH,), sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

III. Diskussion der IR- und RamanSpektren 

Die Aufnahme des IR- und Raman-Spektrums von CH3Ge(Ol,SCH& bereite- 
te wegen dessen Temperatur- und Hydrolyseempfindlichkeit besondere Schwierig- 
keiten. Die Proben miissen im Verlaufe der Messung mehrmals emeuert werden. 
Trotzdem sind zus&+zliche Banden in den Spektren, welche auf Zersetzung des 
Esters schliessen lassen, nicht ganz auszuschhessen. Aufgrund unserer Erfahrun- 
gen bei der Interpretation der IR- und Raman-Spektren von (CH,),GeO,SCH, 
[2,3] und (CH3)2Ge(02SCH3)2 [4] sowie der von anderen Xutoren publizierten 
Spektren von CH3GeF3 [15] und CH,GeCI, [ 161 war es mdglich, eine weitgehen- 
de Zuordnung der Banden zu treffen. 

Die antisymmetrischen und symmetrischen CH3-Valenzschwingungen 
erscheinen im IR-Spektrum besonders intensiv zwischen 3020 und 2930 cm” 
(vgl. Tabeile 4). 

Schwierigkeiten bereitet die Festlegung von &,,((CH,)/Ge) und 6,,((CH,)/S). 
F%r sie diirfte die IR- und Raman-Bande bei 1416 cm-’ in Frage kommen. Bei 
1360 bzw. 1372 cm-’ beobachtet man je einen Peak, der aber mijglichenveise 
auf Zersetzungsprodukte zuriickgefihrt werden muss. G,((CH,)/S) und 
G,((CH,)/Ge) sowie p((CH,)/S) und p((CH,)/Ge) erscheinen in den iiblichen 
Erwartungsbereichen [ 3, 4 ]_ 

Im IR-Spektrum treten bei 1118 und 1080 cm-’ zwei sehr intensive 
Absorptionen auf, von denen auf aBe F%i.lle diejenige mit der hiiheren Wellenzahl 
v(S0) entspricht. Fiir die Ge(G-S~)3-Gruppierung sind bei Annahme von C3”- 
Lokalsymmetrie theoretisch vier IR- und Raman-aktive Valenzschwingungen 
der Rassen 2A, + ZE zu erwarten. Allerdings erscheint im IR- und Raman- 
Spektrum bei 780 bzw. bei 790 cm-’ jeweils nur eine intensive breite Bande, 

TABELLE 4 

ZUORDNUNG DER WICHTIGSTEN GRUNDSCHWINGUNGEN IM IR- UND RAMAN-SPEKTRUM VON 
CH3Ge(OZSCH3)3 (IN cm-‘. PHASE FLijSSIG) 

IR 

3015 St 

2930 St 

1416 rn-3r 

1360m? 

1305 st 

1250 m 

1118sst 

1080 sst ? 

950 st 

842 st 
780 !&sst 
695 m4t 
641 m oder 608 s 

384 m 

RUIlfUl 

3017 5 

2927 m 

1414 s 
1372 s? 

Zuordnung 

qJCH3) 

Q(CH~) 

~,&CH#W + S,WH3)/S) 

1305 .ss ~,WH3)/S) 
1256 a 6,((CHa)/Ge) 
1118s.s MO) 

- 
838 m 

790 m. b 
701 sst 
662 m oder 602 sl 

400 m 

P(VX$/S) 
D((CHJ)/G~) 
u,(SOGe) 
U(C-S) 

u(GeC) 

u,(SOGe) 
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TABELLE 5 

v(SO)- UND +_(SOGe)-VALENZSCHWlNGUNGEN <IN cm -‘) VON ORGANOGERhlANtUh!TRISUL- 

FlNSjiUREESTERN RGe(O,SR’)3 

(R = C,jH5; R’ = CH3, CzH5) 

Verbindung LciO) 

C6H5Ge(02SCH3)3 1140st 

C6HjGe(O?SC?H5)3 1130 SC 

v,(SOGe) 

800 sst 
795 sst 

Phase 

Liisung: Benzol 
Liisung: Benzol 

welche vas(SOGe) mit vonviegend S-O-Charakter entspncht. Auch bei 383 und 
400 cm-’ beobachtet man nur jewetis eine Bande, die auf u,(SOGe) mit vonvie- 
gend (GeO,)-Charakter zuriickgefiihrt werden kann. Wie schon m den Raman- 
Spektren von (CHx)3Ge0,SCH3 [3] und (CH3)2Ge(0,SCH3)2 [4] wird such bier 
die intensive Bande bei 701 cm- ’ fiir u(C-S) festgelegl. Aufgt-und der IR- und 
Raman-Spektren von CH3GeF, und CH,GeC13 sollten die entsprechenden 
Banden in den Spektren von CH,Ge(0,SCH3), bei 641 bzw. 608 cm-’ v(GeC) 
entsprechen. Jedoch erscheint im Raman-Spektrum bei 602 cm-’ ein intensives 
Signal, welches aufgrund seiner Intensitgt ebenfalls v(GeC) zugeordnet werden 
kiinn te. 

In Tsblle 5 smd schliesslich von den beiden Estern C6H,Ge(02SR)3 (R = 
CH3, CI_H5) die IR-Absorptionen flir v(S@) und v,,(SOGe) zugeordnet. Sie be- 
fmden sich in den erwu-teten Berelchen. 

Lnsgesamt liegen also such im Falle der Trisulfins%urederivate des Germa- 
niums Ester vor, in dentm die Sulfinsaurereste iiber je ein Sauerstoffatom an 
das pseudotetraedrisch Lionfigurierte Germanium gebunden sind. im Gegensatz 
hierzu handelt es sich bl:i den Trisu!finato-Derivaten des Zinns RSn(O$R), urn 
Komplesverbindungen, in denen das Zinn die Koordinationszahl 6 oder 7 be- 
sitzt [ 10 1. 

Beschreibung der Versuche 

Siimttiche Umsetzungen von Organogermaniumtrichloriden mit Silber- 
organosulfinaten tiden in Schlenkrohren unter peinlichstem Ausschluss von 
Luftsauerstoff und -feuchtigkeit in einer sorgfdtig gereinigten Nz-Atmosphtie 
bzw. im Hochvakuum durchgefiihrt. Infolge der extremen Hydrolyseempfind- 
lichkeit der Ester ist es ratsam, das Schutzgas iiber mehrere hintereinanderge- 
schaltete, mit PJO10 gefiiUte U-Rohre zu trocknen. Die SiJbersalze miissen unter 
Lichtausschluss dargestellt und aufbewahrt werden. Stitliche Lbsungsmittel 
miissen getrccknet (LiAlH,) und N,-gesfittigt sein. 

I. Allgemeine Vorschrift fir die Darstellung der Organogermaniumtrisulfin- 
tiureester 

lo-20 mMol des betreffenden Silbersalzes werden in ca. 50 ml THF sus- 
pendiert. Nach kurzer Zeit tropft man hierzu langsam (!) die entsprechende 
Menge Organogermaniumtrichlorid (frisch destillieti) in 25 ml THF gelijst, wobei 
AgCl ausfalt. Nach beendeter Zugabe wird noch 15-20 Stunden geriihrt. Schliess- 
lich filtriert man von unlaslichen Feststoffen ab (D4 mit Glaswolle dicht belegt!). 
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Nach dem Entfernen des Lijsungsmittels im Hochvakuum bleibt der farblose 
Ester zuriick, der in der Tiefkiihltruhe nur kurze Zeit aufbewahrt werden kann. 

(1). iIlethylgermaniumtrimethan.wlfinsiiureester. Einwaage 4.2 g (22.53 
mMo1) Ag03SCH3 und 1.32 g (6.79 mMol) CH3GeCi3. Reaktionszeit ca. 20 
Stunden. (Gef.: C, 15.17; H, 3.88; S, 29.57. C,H,SGeO,S, ber.: C, 14.78; H. 
3.72; S, 29.60%) 

(2). Pherryigermamum trimethansulfinsirrtreester. Elnwaage 3.91 g (20.9 
mMo1) .4gOzSCHx und 1.78 g (6.9 mMol) C,H,GeCI,. Reaktlonszelt 16 Stunden. 
(Gef.: C, 27.43; H, 3.98; S, 24.57; Mol.-Gew. osmometr. in CHzCI,, 323. 
C,H,,GeO,S, ber.: C, 27.93; H, 3.64; S, 24.85%; Mol.-Gew., 386.9.) 

(3). Phenyl~ermanilc~~triiitilans~rlfins~~~reester. Einwaage 1.73 g (8.62 mMol:l 
Ag02SCI_HS und 0.73 g (2.S7 mMol) C6H5GeC13. Reaktionszeit 16 Stunden. 
(Gef.: C, 33.46; H, 4.80; S, 21.9-I; Mol.-Gew. osmometr. in CH,CI,. 443. 
ClaHzOGeO& ber.: C, 33.59; H, 4.69; S, 22.42%: Mol.-Gew., 329.) 

II. ’ H-NMR-. Alassen-, IR- und Raman-Spektren 
Die Aufnahmen der ‘H-NMR-Spektren erfolgten mit elnem Varian A-60 A- 

GerZt bei einer Frequenz von 60 MHz und einer Arbeitstempsratur von 37”. 
Als Lasungsmittel wurde CDCi3 verwendet,, aIs Standard diente TMS (intern). 
Zur Registrierung des Massenspektrums diente ein.Spektrometer der Firma 
Varian MAT, Bremen, Model1 CH-4 B. Die 1%Spektren wurden mit einem 
Beckman IR 12 Gitterspektrographen aufgenommen. Zur Aufnahme des Raman- 
Spektrums diente ein Coderg-Spektrometer, Model1 PH 1, mit Spectra Physics 
Helium-Neon Laser. 
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