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Summary

A number of hitherto unknown suilfinic acid derivatives of germanium,
silicon and carbon, R; MO, SR, were prepared by reaction of anhydrous ali-
phatic and aromatic silver sulfinates, RSO. Ag, with triorgano 1Va element
halides of the type R3;MX (R = aliphatic or aromatic group; M = Ge, Si, C;

X = Cl, Br). Their ester-like structure and the trigonal pyramidal configuration
of the R;M group result unequivocally from 'H NMR, mass, IR and Raman
spectroscopic investigations. The methyl esters (CH,).MQO,SCH; (M = Ge,

Si, C) are compared with the already known sulfinato complexes of tin and
lead, (CH;); SnQ,SCH; and (CH;);PbO,SCH;.

Zusammenfassung

Durch Einwirkung wasserfreier aliphatischer und aromatischer Silber-
sulfinate, RSO, Ag, auf Triorgano-1Va-Element-Halogenide des Typs R;MX
(R = Alky!l- oder Arylrest; M = Ge, Si, C; X = Cl, Br) wurden eine Reihe un-
bekannter Sulfinsidurederivate von Germanium, Silicium und Kohlenstoff,
R3MO,SR, dargestellt. Ihre esterartige Struktur und die trigonal-pyramidale
Anordnung der R ;M-Reste ergibt sich eindeutig aus ' H-NMR-, massen-, [R-
und Raman-spektroskopischen Untersuchungen. Die Methylester (CH;),;MO,-
SCH; (M = Ge, Si, C) werden mit den schon bekannten Sulfinato-Komplexen
des Zinns und Bleis, (CH;);Sn0O,SCH; und (CH;);PbO.,SCH ; verglichen.

Einleitung

Wihrend Sulfinsiureester des Kohlenstoffs [1-11] schon seit langem be-
kannt und Sulfinato-Komplexe von Zinn [12-29] und Blei {12, 30-33] ein-
gehend beschrieben worden sind, erschienen iiber Sulfinsiurederivate von
germanium- [34, 35] und siliciumorganischen Verbindungen [36-42] bisher nur
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wenige Arbeiten. Durch Anwendung der sog. ‘‘Silbersalzmethode™ gelang uns in.
dessen kiirzlich die Synthese einiger Triorganogermaniumsulfinsidureester

[ 34, 35], welche sich infolge der thermodynamisch stabilen Ge—C-Bindung
aber in keinem Falle durch SO,-Einschiebung in Tetraorganogermane darstellen
lassen [14, 43]. Eine Ausnahme stellen hier die schon bei —10°C beobachteten
SO.-Insertion-Reaktionen in Sila- und Germacyclobutane dar [39-42]. Durch
die SO,-Einschiebung wird die im Vierring urspriinglich vorhandene Ring-
spannung durch Bildung eines Sechsringes vermindert. Um die noch vorhandene
Licke in der Chemie der Sulfinsdurederivate von Triorgano-IVa-Elementen zu
schliessen, haben wir nun die Silbersalzmethode ganz allgemein auf germanium-,
silicium- und kohlenstoffhaltige Systeme anzuwenden versucht. Ausserdem
schien eine ausfuhrliche priparative und spektroskopische Untersuchung dazu
geeignet, Vergleiche zwischen den 1Va-Elementen hinsichtlich ihrer Sulfinsdure-
derivate anzustellen.

Resultate und Diskussion

Sulfinato-Komplexe des allgemeinen Typs R;PbO.SR und R;Sn0,SR,
von denen die Methylderivate (CH;3); PbO.SCH3 [30] und (CH,);Sn0,SCH;
[14, 22, 26] als Grundkdrper dieser Verbindungsklasse aufzufassen sind, sind
schon seit einiger Zeit bekannt. Es erschien nun von Interesse auch die ent-
sprechenden niedrigeren Homologen von Germanium, Silicium und Kohlen-
stoff darzustellen, um sie hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Strukturen mit
den schon bekannten Zinn- und Bleiverbindungen zu vergleichen. Lisst man
hierzu scharf getrocknetes CH3;SO;Ag auf die Trimethyl-IVa-Element-Halogenide.
(CH;); MX (M = Ge, C, X = Br; M = 81, X = Cl) in THF einwirken, so sind bei
Raumtemperatur gemiss Gl. 1 die noch unbekannten Sulfins2ureester des Ger-
maniums, Siliciums und Kohlenstoffs zuginglich. Nach vorsichtiger Aufarbeitung

20°

(CH3 )3 MX + ."\gOZSCHJ ; (CH3)3 MO: SCH3 + AgX (1)

THF

und Hochvakuumdestillation erhilt man die drei Ester 1n 60-80 proz. Ausbeute.
Wihrend (CH;);MO,SCH; (M = Ge, C) klare, farblose, angenehm riechende, im
Falle von M = Ge, ziemlich viskose Flussigkeiten darstellen, die sich in protonen-
inaktiven Losungsmitteln leicht 16sen, raucht der ebenfalls farblose Ester
(CH;3)3;SiC,SCH; an der Luft und besitzt einen erstickenden Geruch. Einige
weitere charakteristische Eigenschaften dieser Ester und der schon bekannten
Sulfinato-Komplexe (CH;3)3;Sn0O,SCH; und (CH;3);PbO,SCHj; sind in Tabelle 1
vergleichend gegeniibergestelit.

TABELLE 1

EINIGE EIGENSCHAFTEN HOMOLOGER SULFINSAUREDERIVATE VON GRUPPE [Va-ELEMENTEN
DER FORMALEN ZUSAMMENSETZUNG (CH,),MO,SCH,

Verbindung Sdp. (°C) Schmp. (°C; loslich in:
(CH,),CO,SCH, 26/0.2 allen protoneninaktiven
(CH,),510,5CH, 35/0 1 Ldsungsmitteln wie
(CH,),GeO,SCH, [35] 28-30/0.02 THF, CCl,.C_H,. Aceton
(CH,),Sn0.SCH; 112-113 H,0, C,H,OH, GgHg,

(CH,),PbO,SCH, 123-124 Halogenkohlenwasserstoffen




147

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten Ester sind ziemlich oxydations- und extrem
hydrolyseempfindlich. Die iiberaus grosse Empfindlichkeit der Silicium- und
Germaniumverbindungen gegeniiber protonenaktiven Ldsungsmitteln, welche
in der Reihe S1 > Ge > C abgestuft ist, ldsst sich auf die unbesetzten d-Orbitale
der Silicium- und Germaniumatome zuriickfithren, wodurch leicht Uberganob-
zustinde mit dsp?® -Hybridisierung gebildet werden kdnnen (Gl. 2).

H, H,C CH 0 CH.,
\O> -3 \—M-/ J O——S/’ B — HO——I‘.:;‘I—.—,-CI-‘3 - CHSSOEH (2)

[ CHy CHy CHy

M = G, Ge

Bei (CH;):C0O, SCH,; diirfte es sich aller Erfahrung nach allerdings um
eine S\ 1-Substitutionsreaktion handeln, wobei zunichst eine Spaltung der
C—O-Bindung unter Ausbildung des stabilen t-Butylcarboniumions anzunehmen

ist (Gl. 3).

0 HOH
(H3C):C—O—S—CH, = (H,C),C* + H,CS0; —— (3)

(H.C),COH + H,CSO.H

Das gemdss Gl. 2 entstehende Germanol bzw. Silanol geht dunn in einer
Sekundirreaktion in das entsprechende Hexamethyldigermoxan [14, 44] bzw.
-disiloxan utber. Die freiwerdende Methansulfinsdure disproportioniert sich ent-
sprechend Gl. 4 [7, 45] in Methansulfonsiure und den Nethanthiosulfonsdure-
S-methylester. Die in Gl. 1 angegeberie Methode ldsst sich auch auf die ent-
sprechenden Triphenylverbindungen tibertragen (Gl. 5).

3 CH;3;50,H - CH;3;S0O;3;H + CH;3S0,SCH; + H,O (4)
(CeH)sMX + AgO:SCeH, o2 (CHi)sMO:SCeH; + AgX (5)

(M=Ge,X=Br; M=6i,C, X=Cl)

Ein Vergleich mit den schon bekannten Zinn- und Bleikomplexen ent-
sprechender Zusammensetzung (C¢H;s):Sn0O.SCcH; [23, 27] und
(CoH;):PbO.SC.H; [31] erscheint reizvoll. Wihrend sich die Silicium- und
Germaniumverbindungen wiederum als Ester erweisen, in denen der Sulfin-
sdurerest (iber Sauerstoff an die IVa-Elemente gebunden ist, liegt bei M = C ein
kristallines, luftstabiles Sulfon vor, welches bereits 1933 von Hallensleben [46]
beschrieben wurde. Die Maglichkeit der Delokalisierung der positiven Ladung
des (C¢Hs);C*-Kations fiihrt hier zu einer Koordinierung des Sulfinatanions
uber Schwefel. Die Phenylester von Silicium und Germanium erweisen sich im
Vergleich zu den Methylderivaten gegeniiber Wasser und Luftsauerstoff als
wesentlich bestandiger, was auf die sterische Hinderung durch die grossvolumi-
gen Phenylreste zuriickgefithrt werden kann. Auffallend sind ihre niedrigen
Schmelzpunkte und die gute Léslichkeit in protoneninaktiven Solventien. Die
wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 2 miteinander verglichen.
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TABELLE 2

EINIGE EIGENSCHAFTEN HOMOLOGER SULFINSAUREDERIVATE VON GRUPPE [Va-
ELEMENTEN DER FORMALEN ZUSAMMENSETZUNG (C,H;),MO,SC H,

Verbindung Schmp. (°C) I6shich 1n.

(C,H,),CSO.C H, 175-176 THF, C,H,. wemg loslich in
CCl,

(C,H,,,8i0.8C H, = 44 THF, CCl,, CHCI,, weng

(C.H,, GeO,SC H, |31] 56-58 l6slich in Petrolither

(C,H,),Sn0,SC, H, 222223

(G, ,),PbO,SC_H, }scbwerloshch

Abschliessend sei vermerkt, dass auf dem gleichen Wege neben
(C.H;)3:G=0,SC.H; auch einige heterogene Germaniumsulfinsdureester darge-
stellt wurden (Gl. 6). Sie weisen die gleichen Eigenschaften auf wie die bereits

RiGeBr + Ag0:SR’ -2 RiGeO.SR' + AgBr (6)
(R = R' = C:_;H;'.; R = CH3, R' = C6H5; R= CGHS, R, =p'CH3CGH4, CH3, C:H5)

beschriebenen Ester, Schmelz- bzw. Siedepunkte und Loslichkeit gehen aus
Tabelle 3 hervor.

(C.Hs):GeO,SC,H; stellt eine farblose, leichtbewegliche Fliissigkeit von an-
genehmen Geruch dar und zeigt eine bemerkenswerte Stabilitiat gegeniiber
protonenaktiven Ldésungsmitteln. Der nukleophile Angriff eines Wassermolekiils
wird offensichtlich durch die Abschirmung des Germaniums durch die Athyl-
gruppen erschwert.

Dist:ussion der "H-NMR-Spektren

Die 'H-NMR-Spektren der 3 Verbindungen (CH;);MO,SCH; (M = Ge, Si, C)
zeigen jeweils zwel scharfe Singuletts mit dem erwarteten Intensitdisverhilinis
3/1 (Losungsmittel CCl,; TMS innerer Standard).

In Tabelle 4 sind die chemischen Verschiebungen aller Sulfinsiurederivate
des Typs (CH3); MO,SCH; (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) vergleichend einander gegen-
tibergestellt. Tragt man die 7-Werte aus Tabelle 4 in ein Diagramm (vgl. Fig. 1) ein.

TABLLE 3

SCHMELZ- UND SIEDEPUNKTE SOWIE LUSLICHKEIT VON (C,H,),Ge0,SC,H, SOWIE EINIGER
HETEROGENER TRIORGANOGERMANIUMSULFINSAUREESTER

Verbindung Sdp. (°C) Schmp. (°C) loslich 1n:
(C,H,),Ge0.SC,H, 57-58/0.02 THF, Aceton, CCl,.C,
(C,H.);GeO, SC,H,CH,-p [34] 96-97 CHCl,, CCl,, THF, C H
(C,H,);GeO,SCH, 85 wenig l6slich in

(C,H,),Ge0.SC,H, 61 Petrolither
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TABELLE 4

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER SULFINSAUREDERIVATE VON 1Va-ELEMENTEN DES
TYPS (CH3)3M0aSCH 3 (M = C, Si, Ge, Sn |14, 22|, Pb [33])

M (CH3)3M CH3S03
T (Ppm} T (ppm)

c 8.54 7.49

Si 9.75 7.52

Ge 9.38 7.63

Sn°? 9.6 7.7

Pb“? 8.52 7.82

@ Lésung CDCI,.

so fallt auf, dass sich die (CH,),Si-Gruppe durch ein Resonanzsignal bei relativ
hohem Feld auszeichnet. Dieser Effekt ist wahrscheinlich auf signifikante Bei-
trige von d,—p,-Wechselwirkungen zwischen unbesetzten d-Orbitalen des Sili-
ciums und den besetzten nichtbindenden p-Orbitalen des Sauerstoffatoms zuriick-
zufithren. Bemerkenswert ist auch der hohe 7-Wert der (CHj3);Sn-Protonen, der
denjenigen der (CH;);Ge-Gruppe sogar noch um 0.08 ppm iibertrifft. Unter Ver-
nachldssigung der Elektronegativitatsunterschiede lasst sich aufgrund der in
Tabelle 4 angegebenen Daten folgende Abstufung der IVa-Elemente (mit Aus-

&8y 2 Sufinsouredsr vate
A}
N smemewees Suifcnzauredzrate
Tlep™) 7 Y \"-\
A\
.h ‘n
v
o4 '
| o7
& \
90

743

70 -
C 1] Ge €n Po

Fig. 1. Abhéngigkeit der T-Werte der Methylgruppen in den Element I Va Sulfinsiure- und Sulfonsiurederiva-
ten (CH,); MO, SCH; und (CH,), MO,SCH, (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) vom 1Va Element.
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TABELLE 5

CHENMISCHE VERSCHIEBUNGEN DER SULFONSXUREDERIVATE VON IVa-ELEMENTEN DES
TYPS (CH,),MO,SCH,

(M = Si1, Ge, LOSUNG: CCl,: M = Sn, LOSUNG: CHCI,; TMS INTERNER STANDARD)

M (CH )M CH,SO,
(ppm) “(ppm)

S 9.62 7.07

Ge 9.2% 7.19

Sn 9.30 7.28

nahme von Kohlenstoff) beziiglich ihrer d,—r,-Wechselwirkung zwischen nicht-
bindendem Elektronenpaar und unbesetzien d-Orbitalen des Zentralatoms
treffen: Si 2 Sn > Ge » Pb. Ferner kann man aus Fig. 1 ersehen, dass die
chemische Verschiebung der Protonen der CH,SO;-Gruppe vom Silicium zum
Blei hin nahezu linear ansteigt, die Polaritat der M—O-Bindung nimmt in der
gleichen Reihenfolge zu. Dieses Ergebnis lasst sich mit der Elektronegativitats-
skala von Pauling in Ubereinstimmung bringen. Die relativ geringe Differenz der
7-Werte der CH;SO;-Protonen zwischen Kohlenstoff und Silicium ergibt sich aus
der geringeren Elektronegaiivitatsdifferenz und dem dadurch bedingten, starker
kovalenten Charakter der Bindung zwischen dem Element Kohlenstoff und der
CH;SO5 -Gruppe. In Fig. 1 sind aus Vergleichsgriinden die chemischen Verschie-
bungen der entsprechenden Sulfonsiurederivate [47] soweit wie moglich ange-
geben, die sich insgesamt durch wesentlich niedrigere 7-Werte von den Sulfin-
sdurederivaten unterscheiden, prinzipiell jedoch den gleichen Gang aufweisen und
somit unsere Ergebnisse bestidtigen (siehe auch Tabelle 5).

Die "H-NMR-Spektren der Phenylester (CcH;);MO.SC.H; (M = Si, Ge)
zeigen nur das fiir Phenylprotonen typische Signal mit einer chemischen Ver-
schiebung von 2.6 ppm (Losung: CDCl;, TMS interner Standard).

Das Protonenresonanz-Spektrum von 1C; H;);GeO,SC, H;s geht aus Fig. 2
hervor. Bei 77.57 findet man ein Quartett,. das den Methylenprotonen der Sulfin-
sduregruppe entspricht. Das Signal bei 7 8.86 entsteht durch Uberlagerung eines
Tripletts und eines “Singuletts’ der an den Sulfinsdurerest bzw. an das Germaniun
gebundenen CH;- bzw. C.H;-Gruppen. Das Flachenverhiltnis von 1/9 der ““beiden
Signale bestatigt diese Zuordnung. Die das *“*Signal’’ bei 7 8.86 symmetrisch um-
gebenden vier kleinen Peaks sind auf Spinseitenbanden zuriickzufiihren.
Abschliessend sind in Tabelle 6 die chemischen Verschiebungen der aliphatischen
Sulfinsdureester sowie zum Vergleich die von (CH,):Ge0.SCH; angegeben. Aus
den angegebenen Werten fir die «-Protonen der Sulfinsiuregruppierung lisst
sich der Absorptionsbereich dieser Derivate mit 7 ca. 7.50 - 7.65 angeben. Diese
Werte stimmen gut mit Literaturangaben tiberein [48].

Diskussion der Massenspek:tren

Massenspektroskopische Untersuchungen der Ester (CH;);MO,SCH,
(M = C, Si, Ge) sind insofern von Bedeutung, als bisher keine unmittelbar ver-
gleichbaren Spektren zur Verfiigung stehen. Das Massenspektrum von
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Fig. 2. 'H-NMR-Spehtrum von (C.H,), GeO.SC,H. (Losung CCl,, TMS interner Standard).

(CH;);CO,SCH; ist besonders einfach; der Molekiilpeak erscheiat mit grosser
Intensitdt entsprechend dem naturhichen Vorkommen der Isotope der an der
Verbindung beteiligten Elemente. Die Abspaltung einer CH;-Gruppe fiithrt zu
m/e 121, anschliessende SO,-Eliminierung zu dem Basepeak [ (CH;);C] " mit
m/e 57. Daneben treten auch noch Bruchstiicke wie [(CH;).CO}* und
[CH,SOJ auf, die auf eine C—O—8-Verkniipfung im Molekiil hinweisen.

Die Massenspektren der hoheren Homologen (M = Si, Ge) zeigen eiwne
kompliziertere Fragmentierung. Silicium besitzt 3 Isotope (*%8i, *°Si, *°Si)
mit einer relativen Haufigkeit von 92.21/4.70/3.09. Germanium hat 5 Isotope
("°Ge, "’Ge, *Ge, " Ge, ® Ge) in einem Verhiltnis von 20.56/27.42/7.79/36.47/
7.76. Aufgrund dieser Verteilung zeigt jede Verbindung, welche ein Silicium-
bzw. ein Germaniumatom enthalt, im Massenspektrum ein charakteristisches
Schema. So konnen die Peaks bei m/e 152 und 198 (bezogen auf das jeweils

TABELLE 6

CHEMISCHE VERSCHIEBUNGEN EiNIGER ALIPHATISCHER SULFINSAUREESTER DES
GERMANIUMS

Verbindung Chemische Verschiebung

7 (pPpm)

[ Y
(CH,);GeO,SCH, 7.63
(C,H;),GeO.SCH.CH, 7.87 883
(C, H,);G=0,SCH, 7.61

(C.H,),Ge0,SCH.CH, 7.49 8.85
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TABELLE 7

EINIGE CHARAKTERISTISCHE PEAKS IN DEN MASSENSPEKTREN DER ESTER (CH ,),MO,SCH,

(M = C, Ge, S1)

(CH,),CO,SCH,

(CH,),S10,SCH,

m/fe Zuordnung m/e
136 [y . 152
121 [(CH,).CO.SCH,] 137
61 [so.]: | 122
63 [cH,s0] | 73
58 [(cH ).cO) 64
57 [ccHy CI: 63
59

(CH,),GeO,SCH,

Zuordnung m/e Zuordnung

[MF . 198 [nfF .
[¢cH ,).510.SCH;] 183 [(CH,),GeO ,SCH, ]
[«CH,).S10.S]" 168 {(CH ,).GeO S]?
[cen ) si)- 139 [GeO.SH]*

[so.} 119 {(CH ) Ge]*
[cH,sO]* 63 [cHsO]"

(CH ST 61 [so.]:

hiufigste Isotop) den beiden Molekiilionen [(CH;)1Si0,SCH,]1* bzw.
[(CH;);Ge0,SCH;}* zugeordnet werden. Die Fragmentierung des Molekiilions
beginnt mit einer schrittweisen Abspaltung von CH;-Gruppen. Einige charakter-
1sticche Bruchstiicke in den Massenspektren der Verbindungen (CH;); MO,SCH,
(M = C, Si, Ge) sind in Tabelle 7 angegeben.

Die Spektren aller drei1 Verbindungen zeigen einwandfrei, dass eine direkte
SO.-Eliminierung aus den Molekillpeaks nicht zu beobachten ist [22]. Es treten
auch keine Peaks auf, die auf eine polymere Anordnung hindeuten. Lediglich
im Falle von {CH,);GeO,8CH; beobachtet man bei einer Einlasstemperatur von
70°C Zerfallsprodukte des Hexamethyldigermoxans. Bei Erhohung der Einlass-
temperatur nimmt die intensitidt der Peaks dieser Thermolyseprodukte zu, die
von (CH;):GeO,SCH; ab. Wihrend also in den bekannten Komplexen
(CH;);Sn0-SCH; [49)] und (CH;),PbO,SClH; eine polymere Anordnung mit der
Koordinationszahl 5 fiir die Zentren Zinn u:ad Blei vorliegt, handelt es sich bei dei
Verbindungen (CH;);MO.SCH; (M = Ge, Si, C) eindeutig um Monomere mit nur
vierfach koordiniertem Zentralatom. Im Falle des Triphenylmethylphenylsulfons
findet man keinen Molekiilpeak, sondern als erstes Bruchstiick [(CsHs)iC]".
Wihrend die Methyiester sukzessive CH;-Gruppen abspalten, beobachtet man

TABELLE 8
EINIGE CHARAKTERISTISCHE PEAKS IN DEN MASSENSPEKTREN DER SULFINSAUREDERIVATE

(C4H,),;MO,SC, H, (M = C. Si. Ge)

(C,H,),Ge0,SC, H,

(C,H,),CS0,C H, (C,H;),510,SC H,
m/e Zuordnung m/e Zuordnung m/e Zuordnung
384 [M]7Y fehit 100 (MY 146 [MI7
242 [(C,H,),C1!?
165 {c,H,cc,H, 1" 321 [(C.H,),Si0,SH]! 114 [(C,H,),GeSC,H,1?
141 [C,H,SO.1" 276 [(C . H:),S10H]! 321 [(C,H),GeO]"
125 [C,H,SO]" 259 [(C_H;),St]* 305 [(C, H;),Gel"
109 [C,H,S1* 181 [C,H,SIC H,]* 228 [(C.H,),Ge]*
77 {C.H,l" 141 [C.H.SO,1* 151 {C,H.Ge]"
65 [so,H}* 77 [CH YT 141 [C,H;S50,1"
77 {c.c.1’
65 [so.H)*
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[tcHg) sGe0 50 Hs] T 254

- CHy (29) \O2SC2H5 (93)

+ F T
(Cohg ), GeQ,SCHy 225 (CoH5 0362 121
I—CH2 (14) - CoH, (28)
' '
+ +
(CH3 M CH5)GeO,SCHy 211 (CohglaGeH 133
l_czu_1 (28) 1—CEH4 (28)
. + _
(CH,)HGeO,SC H, 183 (C,Hg )GeH, 105
\\\. I- CHy (14)
Y .
N (CHa)GEH, O
CH.S0,T 93 ~
25 2
-CHy (14)
Chsteo 5o, &4

+
C‘E'I-‘.3 ?7?

Fig. 3. Fragmentierungsschema von (C,H3);GeO,SC.H, (bezogen auf "*Ge).

eine entsprechende Fragmentierung der Phenyigruppen aus den Molekiilionen
von (C¢H;);MO,SC Hy (M = Si, Ge) nur in geringem Masse. Hier tritt im wesent-
lichen eine Spaltung der IVa-Element—Sauerstoff-Bindung auf, wobei die Base-
peaks [(C.H;);M]* mit m/e 259 (bezagen auf *Si) und m/e 305 (bezogen auf
4 Ge) [34] mit grosser Intensitiit erscheinen. Diese spalten anschliessend C Hs-
Gruppen ab (vgl. Tabelle 8).

Das Massenspektrum von (C.H;);GeO,SC,H; beweist dessen monsmere
Zusammensetzung. Der Molekiilpeak erscheint bei m/e 254 (’* Ge) mit grosser
Intensitat. Das Fragmentierungsschema ist im wesentlichen durch zwei Wege
charakterisiert: (1) Die schrittweise Abspaltung von C.H;-, C.H;- und CH, -
Bruchstiicken. (2) Die Spaltung der Ge—O-Bindung und Bildung des stabilen
Basepeaks [(C,H;);Ge]™ mit m/e 161.

Eine direkte Eliminierung von SO, aus dem Molekilion ist auch in diesem
Falle nicht zu erkennen. Das Fragmentierungsschema geht aus Fig. 3 hervor.

Diskussion der IR- und Raman-Spektren

Die IR- und Raman-Spektren der Methylester (CH;);MO-.SCH; (M = Ge,
Si, C) eignen sich wegen ihrer Ubersichtlichkeit besonders gut flir eine weit-
gehende Zuordnung der Grundschwingungen. Sie gestatten daher auch einen
Einblick in die Strukturverhiltnisse, welche besonders hinsichtlich eines Ver-
gleichs mit den schon bekannten Komplexen (CH;);Pb0Q,SCH; [32] und
(CH,),SnO,SCH; [18, 19, 26] von Interesse sind. Fiir die Interpretation der
Spektren von (CH;3),CO.SCH; und (CH;);Ge0,SCH; wurden die schon be-
kannten Spektren von (CH;);COH bzw. (CH;);CH [50] und IR-Untersuchungen
von Glockling et al. [51] zugrunde gelegt.
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TABELLE 9

VERGLEICHENDE GEGENUBERSTELLUNG DER IR(PHASE: FILM)- UND RAMAN(PHASE: FLUSS
SPEKTREN (ANGABEN IN em’' ) DER ESTER (CH,),MO.SCH, (M = Ge, 51, C)

(CH,),Ge0O,SCH,

(CH,),$10.SCH,

(CH,),CO,SCH,

IR Raman IR Raman iR Raman Zuordnun;
2990 s 3002 m 3018 ss 2985 m-st Vae(CH )
2995 m 2968 m
2919s 2921 s 2915 ss 29410 s 1rg(CH ;)
2910 ss 2880 ss
1480's 1469 st 8a5((CH ;)
1465 s 1453 st
1415 (sch) 1419 m
1410s 1413 m
1418 s 1418 m 1415 s 1121 m 6,5((CH ,),
+6,5((CH,
1398 s 55({CH ,)/G
1372 m 1375 ss
1258 s-m ? 1262 m
1250s-m? 1254 (sch)
1295 sss 1295 ss-s 1300s 1302 ss 5 ,((CH IS
1250 sch 1253 s 1258 st 1260 s 65((CH,)I'M_
12145s 1247 s
1180 m 1182 m 6(CCH,)
1119 st-sst 1122 m 1139 st 1139 m-ct 1130 sst 1126 st v(SO)
950 s 958 ss 958 m 960 s-m 966 m PUCH ,)/S)
868 s (sch) 870 ss 852 sst (br) 862 m 794 st ? 797 st ? p((CH /M
8.0 (sch)
806 sst 809 ss 852 sst (br) 862 m 864 sst 869 st .vaslSOM)
690 m 695 sst 692 m 698 sst 696 m-st 701 sst wC-—S)
625 sst 631 m 670 s 666 st 925 s 926 st v,5(MC;)
580 m-st 581 sst 599 ss-s 600 sst 794 st 799 st pg(MCy)
384 s-m 384 m 400 s 696 m-st 701 sst DS(SOM)
255 s 255 s 5(MC,)

Die antisymmetrischen und symmetrischen CH;-Valenzschwingungen der
sowohl! an das betreffende 1Va-Element als auch an den Schwefel gebundenen
Methylgruppen absorbieren zwischen 3000 und 2960 cm™' bzw. 2940 und
2880 cm™! und liegen damit in den erwarteten Bereichen (vgl. Tabelle 9).
Schwieriger sind die Zuordnungen fiir die entsprechenden antisymmetrischen
CH;-Deformationsschwingungen zu treffen. Sie sind nur im Falle der Kohlen-
stoffverbindung getrennt auffindbar. Im Falle der symmetrischen §(CH;) kann
dagegen auch bei den Silicium- und Germaniumestern einwandfrei zwischen
5.s((CH;)/S) und 8 ,,((CH;)/M) unterschieden werden. Wihrend die Fest-
legung von p((CH3)/S) infolge ihrer Lagekonstanz in allen Spektren, die von
p((CH;),5i) bzw. p((CH;);Ge) ebenfalls relativ leicht moglich ist, stosst die Zu--
ordnung von p((CH,),C) bei (CH;),CO,SCH, auf Schwierigkeiten, zumal bei 794
(IR) bzw. 797 (Raman) cm™ ' die symmetrische CC;-Valenzschwingung absorbien
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Fiir das Vorliegen von Estern der Methansulfinsidure sprechen vor allem die IR-
und Raman-Banden zwischen 1120 und 1140 cm™' bzw. 800 und 870 cm™', welche
»(SO) und v, (SOM) entsprechen. Interessant ist die Tatsache, dass v(SO) von
= Ge zu M = Si um 20 cm™} ansteigt, um dann bei M = C um ca. 10 cm™' wieder
nach niedrigeren Frequenzen abzusinken. Wir fiihren diese kurzwellige Ver-
schiebung von »(SO) im Spektrum des Silicium-Esters auf (p—d),-Doppelbindungs-
anteile zwischen Sauerstoff und Silicium zuriick. Diese Ergebnisse sind in Uber-
einstimmung mit unseren 'H-NMR-Untersuchungen. Im Zusammenhang damit
sei darauf verwiesen, dass solche Doppelbindungseffekte bereits vor mehr als zehn
Jahren auch von Schmidbaur diskutiert worden sind [52]. Auch die grosse Fre-
quenzdifferenz von v__(Si,0) und vs(SizO) im IR-Spektrum von [(CH3),Si].0,
durch eine Vergrosserung des Si—O—=S1-Bindungswinkels bedingt, lasst auf be-
merkenswerte Si—O-Doppelbindungsanteile schliessen. Die Absorptionen von
uas(SOM) sind vom Germanium uber Silicium zum Kohlenstoff erwartungsge-
mass nach hoheren Wellenzahlen verschoben infolge der kleiner werdenden Masse
des IVa-Elements. vas(SOM) und VS(SONI) lassen sich mit Hilfe der Raman-Spektren
leicht auseinanderhalten. Erstere erscheint im Raman-Spektrum im allgemeinen
mit geringerer Intensitdt als » (SOM). Besonders stark sind die Raman-Banden
fiir die C—S-Valenzschwingungen, welche sich ebenfalls in simtlichen Spektren
zweifelsfrei zuordnen lassen.
Nachdem vor allem in den IR-Spektren die Absorptionen fiir v 2s(MC3) und
vs(MC;3) gut erkennbar sind, kann von einer trigonal pyramidalen (Ca,,-Lokaszm-
metrie) Anordnung der (CH;);M-Gruppen ausgegangen werden. Bei planarer
Konfiguration (D3,-Lokalsymmetrie), wie dies bei (CH;);Sn0.SCH; [14, 22]
der Fall ist, diirfte ndmlich im [R-Spektrum nur v, (MC;) auftreten. Die anti-
symmetrischen und symmetrischen IVa-Element—Kohlenstoff-Valenzschwin-
gungen lassen sich durch die unterschiedlichen Intensitiisverhilinisse in den IR-
und Raman-Spektren besonders leicht festlegen. An einer im Gegensatz zu
(CH;);Sn0O,SCH; und (CH;);Pb0O,SCH; insgesamt pseudotetraedrischen Um-
gebung von Germanium, Silicium und Kohlenstoff sowie einer esterartigen
Verkniipfung der CH;SO, -Reste an diese IVa-Elemente kann somit nicht ge-
zweifelt werden.
In Tabelle 10 sind die IR-Daten von v(80) und v.(SOM) bzw. v (SO.)
und v{SO,) der Triphenyl-IVa-Element-Benzolsulfinsdureester miteinander
verglichen. Hieraus ergibt sich zweifelsfrei, dass bei Germanium und Silicium O-
verkniipfte Ester vorliegen und es sich bei der Kohlenstoffverbindung um ein
Sulfon handelt.

TABELLE 10

v(S0)- UND vy (SOM)- BZW. 135(S0,)- UND V(SO,)-VALENZSCHWINGUNGEN (IiN cm™) DER
SULFINSAUREESTER R ,MO,SR UND DES SULFONS R,CSO.R (R =C,H,: PHASE: FEST/KBr)

8] »S0) v35(S0,) Vas(SON) v (SO,)
Ge 1127 st 8041 sst
S 1122 st 851 sst

C 1300 sst 1128 sst
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TABELLE 11

CHARAKTERISTISCHE IR-DATEN VON Xt,GeO,SAt (it = C,H,) SOWIE EINIGER HETEROGENER
SULFINSAUREESTER DES GERMANIUMS (ANGABEN IN ca') (Me = CH, , Ph = C,Hy)

Verbindung v(S0) vas(SOGe) v(C—S) uas(GeC,) us(GeC,) us(SOG

At,Geo.Sar“ 1119 st 830 sst 678 sch 595 st 545 m 383 s
1121 m-st € 834 m€ 677 st C 601 st € 550 sst € 389 m-

AMe ,GeO.SPh a 1120 st 808 sst 670 s” 626 st 578 m-st

Ph,GeO,SMe ? 1126 st 812 sst 682 m

Ph,GeO,S8%1 0 1126 st 812 sst 660 m

a Phase: Fum. bPhase: fest;KBr. ¢ Raman-Spehtrum (Phase fliissig).

Schiliesslich sind 1n Tabelle 11 noch einige charakteristische IR- und Raman
Daten von (C,H;);GeO.SC,H; sowie die IR-Frequenzen einiger heterogener
Sulfinsdureester des Germaniums angegeben. Fir die Zuordnung von v,(GeC;)
und v¢(GeC;) bei (C-H;); GeO,SC,Hs wurde mit dem bekannten Spektrum von
(C,H;);GeBr verglichen {51]. Erwartungsgemdiss liegen auch bei den in Tabelle
11 angegebenen Verbindungen O-verkniipfte Ester vor.

Beschreibung der Versuche

Samtliche Versuche von Organo-1Va-Element-Halogeniden mit Silberorgano
sulfinaten wurden in Schlenkrohren unter peinlichstem Ausschluss von Luftsauesd
stoff und -feuchtigkeit in einer sorgfiltig gereimgten N,-Atmosphare bzw. im
Hochvakuum durchgefiihrt. Infolge der extremen Hydrolyseempfindlichkeit
der Ester ist es ratsam, das Schutzgas iiber mehrere hintereinander geschaltete,
mit P;O,o gefiillte U-Rohre zu trocknen. Die Silbersalze miissen unter Licht-
ausschluss dargestellt und aufbewahrt werd=n. Samtliche Losungsmittel mussen
getrocknet (LiAlIH;) und N.-gesdttigt sein.

I. Darstellung der Triorgano-1Va-Element-Sulfinsaureester

A. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von (CH,);AMO.SCH; (M = Ge.
Si, C)

In ein vor Lichteinfall geschiitztes Schlenkrohr gibt man die abgewogene
Menge AgO.SCH; (uber P,0O,, getrocknet), welches mit ca. 50 ml THF aufge-
schlammt und ca. 10 Min. gerithrt wird. Zu dieser Suspension ldsst man langsam
unter stetem Riihren bei Raumtemperatur die berechnete Menge an Triorgano-
IVa-Element-Halogenid. in ca. 10 ml THF gelost, tropfen. Nach beendeter Zu-
gabe wird noch weiter geriihrt. Nach Filtrieren des Reaktionsgemisches (D4-
Fritte mit Glaswolle dicht belegt) wird das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die
zuriickbleibende Fliissigkeit, welche hauptsiachlich den entsprechenden Ester
enthalt, destilliert man anschliessend im Hochvakuum.

(1) Trimethylgermaniummethansulfinsaureester. Einwaage 4.7 g
(25.39 mMol) AgO,SCH; und 4.0 g (20.24 mMol) (CH,);GeBr. Reaktionszeit
3 Stunden. Ausbeute 74 %. (Gef.: C, 24.93; H, 6.40; S, 15.93; Mol.-Gew.
massenspektroskop. bez. auf "'Ge, 198. C,H,:GeO:S ber.: C, 24.41; H, 6.10;

S, 16.27%; Mol.-Gew_, 196.81).
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(2) Trimethylsiliciummethansulfinsiureester. Einwaage 2.8 g (15.0 mMol)
AgO.SCH; und 1.3 g (11.9 mMol) (CH;);SiCl. Reaktionszeit 1 Stunde. Aus-
beute 64%. (Gef.: C, 31.11; H, 7.63; S, 21.25; Mol.-Gew. massenspektroskop.
bez. auf ¥ 8i, 152. C;H,. 0,8Si ber.: C, 31.55; H, 7.94; S, 21.05%; Mol.-Gew,,
152.29).

(3) t-Butylmethansulfinsdureester. Einwaage 11.3 g (60.6 mMol) AgO,SCH;,
und 6.1 g (44.5 mMol) (CH;);CBr. Reaktionszeit 17 Stunden. Ausbeute 75%.
(Gef.: C, 43.82; H, 8.60: S, 23.16%; Mol.-Gew, massenspektroskop. bez. auf
12C, 136. C;H,.0-8S ber.: C, 44.08: H, 8.87; S, 23.54%; Mol.-Gew., 136.22).

B. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von (C,H; );MO.SC H; (M = Ge,
S, C)

Bei der Darstellung verfiahrt man analog A, die Filtrate werden jedoch wie
folgt aufgearbeitet: Man engt die Losung im Vakuum bis auf ca. 5 ml ein, ver-
setzt mit Petrolidther bis zur bleibenden Tritbung und kiihlt ab. Falls sich keine
Kristalle abscheiden, wird das Ol durch Abschrecken mit fliissiger Luft und An-
reiben mit einem Glasstab zur Kristallisation gebracht. Nun vard filtriert (D3)
und die Substanz im Hochvakuum getrocknet.

(1) Triphenylgermaniumbenzolsulfinsaureester., Einwaage 1.2 g (4.8 mMol)
AgO,SC,H; und 1.7 g (4.4 mMol) (C,H;);GeBr. Ausbeute ca. 90%%. (Gef.: C,
61.27; H, 4.38: S, 7.10%; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf ™Ge, 146.
C13H:0GeO,S ber.: C, 64.77; H, 1.40; S, 7.20%; Nol.-Gew.. 144 .65).

(2) Triphenvisiliciumbenzol:ulfinsdureester Einwaage 3.3 ¢ (13.39 mMol)
Ag0O,SC.H; und 2.1 g (7.10 mMlol) (C,H.); SiCl. Reaktionszeit 3 Stunden. Aus-
beute quantitativ. (Gef.: C, 71.52; H, 5.19; S, 7.88; Mol. Gew. massenspektros-
kop. bez. auf **8y, 400. C,; H.,0-SSi ber.: C, 71.96; H, 5.03; S, 8.00%. Mol.-
Gew., 400.58).

(3) Triphenylmethylphenvisulfon. Einwaage 2.1 g (8.41 mMol) AgO.SC H;:
und 2.3 g (8.25 mMol) (C,H;);CCl. Reaktionszeit 4 Stunden. Ausbeute quantita-
tiv. (Gef.: C, 77.97; H, 5.21; S, 7.92. C,;H.,0,S ber.: C, 78.09; H. 5.24; S,
8.33¢%z).

C. Allgemeine Vorschrift fiir die Darstellung von (C-H;);GeO-SC.H; und
heterogen zusammengesetzter Gernaniumsulfinsaureester

3-5 mMol des betreffenden Silbersulfinats werden in ca. 30 ml THF suspen-
diert. Hierzu tropft man langsam die berechnete Menge an R;GeBr, gelost in ca.

5 ml THF. An der Eintropfstelle bildet sich AgBr, wihrend das silbrig gldnzende
Silbersulfinat verschwindet. Nach vollendeter Zugabe wird noch ca. 30 Minuten
geruhrt und anschliessend filtriert (mit Glaswolle belegte D4-Fritte). Nach dem Ent-
fernen des Losungsmittels erhilt man den rohen Ester, der im Hochvakuum des-
tilthert wird.

(1) Triathylgermaniumdathansulfinsaureester. Einwaage 3.7 g (18.32 mMol)
AgO,SC,H; und 4.4 g (18.32 mMol) (C.H;),GeBr. Ausbeute 69%. (Gef.: C,
37.63; H, 7.45; S, 12.54; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf *Ge, 254.
CgH.0GeO,Sber.: C, 37.99; H, 7.97; S, 12.67%; Mol.-Gew., 252.91).

(2) Trimethylgermaniumbenzolsulfinsdureester. Einwaage 0.7 g (3.00 mMol)
AgO.SC.H; und 0.6 g (3.00 mMol) (CH;);GeBr. Ausbeute ca. 80% (Gef.: C,
42.10; H, 5.78; S, 12.54%. CoH,GeO,S ber.: C, 41.76; H, 5.45; S, 12.88%).



158

(3) Triphenylgermaniummethansulfinsdureester. Die Darstellung erfolgt
nach Vorschrift B. Einwaage 0.45 g (2.4 mMol) AgO,SCH; und 0.95 g (2.4 mMo!
(C.H;);GeBr. Ausbeute ca. 70%. (Gef.: C, 59.58; H, 4.99; S, 8.40. C,sH,5GeC,S
ber.: C, 59.60; H, 4.70; S, 8.37%).

(4) Triphenylgermaniumdthansulfinsdureester. Die Darstellung erfolgt nach
Vorschrift B. Einwaage 0.53 g (2.61 mMol) AgO,SC.H; und 1.0 g (2.61 mMol)
(CeHs);GeBr. Ausbeute ca. 70%. (Gef.: C, 60.79; H, 5.29; S, 8.31. C,oH:0Ge0O.S"
ber.: C, 60.50; H, 5.03; S, 8.07%).

II. ' H-NMR-, Massen-, IR- und Raman-Spektren

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 Loésungsmittel wurden CCl; und CDCIl; verwendet, als Standard diente TMS
(intern). Zur Registrierung der Massenspektren diente ein Spektrometer der
Firma Varian MAT, Bremen, Modell CH-4 B. Die IR-Spektren wurden mit einem
Beckman IR 12 Gitterspektrographen aufgenommen. Zur Aufnahme der Raman-
Spektren diente ein Coderg-Spektrometer, Modell PH 1, mit spectra Physics Helit
Neon Laser.
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