
145 

Journal of Organometallic Chemialry. 81 (1974) 115-l 59 
@ Elsevier Sequoia S.A., Lausanne - Prlnted in The Netherlands 

DARSTELLUNG UND ELGENSCHAFTEN VON TRIORGANOGERsMANiUM-, 
-SILICIUM- U-ND -KOHLENSTOFFSULFINS;UREDERIV_4TEN 

EKKEHARD LlNDNER und KONRAD SCHARDT 

Lehrstuhl fur .-inorgnnrsche Chemie II der L’nlcersital Tublngen (Deutschland) 

(Eingegangen den 24. Mai 1974) 

Sl.unmary 

A number of hitherto unknown sulflnic acid derivatives of germanium, 
silicon and carbon, R3 MO,SR, were prepared by reaction of anhydrous aii- 
phatlc and aromatic silver sulfinates, RSO, Ag, with triorgano IVa element 
haiides of the type RjMX (R = aliphatlc or aromatic group; M = Ge, Si, C; 
X = Cl, Br). Their ester-like structure and the trigonal pyramidal configuration 
of the RxM group result unequivocally from ‘H NhIR, mass, IR and Raman 
spectroscopic investigations. The methyl esters (CH3 )3MOzSCHJ (M = Ge, 
Si, C) are compared with the already known sulfinato complexes of tin and 
lead, (CH3)3Sn@zSCH3 and (CH3)3Pb0,SCH3. 

Zusammenfassung 

Dutch Einwirkung wasserfreier aliphatischer und aromatischer Silber- 
sulfinate, RSO, Ag, auf Triorgano-IVa-Element-Halogenide des Typs R3MIX 
(R = Alkyl- oder Arylrest; M = Ge, Si, C; X = Cl, Br) wurden eine Reihe un- 
bekannter Sulfinsiurederivate von Germanium, Silicium und Kohlenstoff, 
RaMOISR, dargestellt. Ihre esterartige Struktur und die trigonal-pyramidale 
Anordnung der R,M-Reste ergibt sich eindeutlg aus ’ H-NhIR-, massen-, IR- 
und Raman-spektroskopischen Untersuchungen. Die Methylester (CHJ)$102- 
SCHJ (M = Ge, Si, C) werden mit den schon bekannten Sulfinato-Komplesen 
des Zinns und Bleis, (CH3)aSn02SCH, und (CH3)3Pb02SCHJ verglichen. 

EinIeitung 

Warend Sulfinsiiureester des Kohlenstoffs [l-l 1 ] schon seit langem be- 
kannt und Sulfinato-Komplere von Zinn 112-291 und Blei 112, 30-331 ein- 
gehend beschrieben worden sind, erschienen iiber SulfinGiurederivate von 
germanium- [34, 351 und siliciumorganischen Verbindungen [36-421 bisher nur 
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wenige Mbeiten. Durch Anwendung der sog. “Silbersalzmethode” gelang uns in. 
dessen k.iirzlich die Synthese einiger Triorganogermaniumsulfins~ureester 
[ 34, 351, welche sich infolge der thermodynamisch stabilen Ge-C-Bindung 
aber in keinem Falle durch S02-Einschlebung in Tetraorganogermane darstellen 
Iassen [14,43 1. Eine Ausnahme stehen bier die schon bei -10°C beobachteten 
SO,-Insertron-Reaktionen in Sila- und Germacyclobutane dar [39-421. Dwch 
die SO:! -Einschiebung wird dre im Vlen-ing urspriinghch vorhandene Ring- 
spannung durch Bildung eines Sechsringes vermindert. Urn die noch vorhandene 
Liicke in der Chemie der Sulfins$.rrederivate von Triorgano-IVa-Elementen zu 
schliessen, haben wir nun die Silbersalzmethode ganz allgemein auf germanium-, 
sllicium- und kohlenstoffhaltige Systeme anzuwenden versucht. Ausserdem 
schien eine ausflihrliche prsparative und spektroskopische Untersuchung dazu 
geeignet, Vergleiche zwischen den IVa-Elementen htnsichtlich ihrer SulfinsZure- 
derivate anzustellen. 

Resultate und Diskussion 

Sulfinato-Komplese des allgemeinen Typs R, PbO, SR und R3Sn0, SR, 
von denen die hlethylderivate (CHj)3PbO?SCH3 [30] und (CH3)JSnOl,SCH, 
[ 14, 22, 261 als Grundkijrper dieser Verbindungsklasse aufzufassen sind, sind 
schon seit einiger Zeit bekannt. Es erschien nun von Interesse such dre ent- 
sprechenden niedrlgeren Homologen von Germanium, Silicium und Kohlen- 
staff darzustetlen, urn sie hinsichtlich ihrer Eigenschaften und Strukturen mit 
den schon bekannten Zinn- und Blerverbindungen zu verglerchen. Lasst man 
hierzu scharf getrocknetes CH3SOzAg auf die Trimethyl-IVa-Element-Halogenide, 
(CHJ)3MX (M = Ge, C, X = Br; M = SI, X = Cl) in THF einwirken, so sind bei 
Raumtemperatur gemass GI. 1 die noch unbekannten Sulfins&treester des Ger- 
maniums, Siliciums und Kohlenstoff~ zugtiglich. Nach vorsichtiger Aufarbeitung 

(1) 

und Hochvakuumdestillation erhtit man die drei Ester m 60-80 proz. Ausbeute. 
War-end (CH,),M0,SCH3 (hl = Ge, C) kl are, farblose, angenehm riechende, im 
Falle von M = Ge, ziemlich viskose Fltissigkeiten darstellen, die sich in protonen- 
inaktlven Losungsmitteln lercht l&en, raucht der ebenfalls farblose Ester 
(CH3)3Si02SCH3 an der Luft und besitzt einen erstickenden Geruch. Einige 
weitere charakteristische Eigenschaften dieser Ester und der schon bekannten 
Sulfinato-Komplese (CHJ),SnQSCHJ und (CHLI)3Pb0,SCHa sind in Tabelle 1 
vergleichend gegeniibergestelit. 

TARELLE 1 

EINICE EIGENSCHAFTEN HOhlOLOCER StiLFINS#UREDERIVATE \‘ON GRUPPE [\‘a-ELEhlENTEN 
DER FOF~MALEN ZUSAMMENSETZUNG (CH,),h¶O,SCH, 
___- -- 
Verblnduog Sdp. (@C) Srhmp. (=Ci lostich in: 

----___. .- --- ___- 
(CH,),CO,SCH, 2610.2 

I 

allen protone&tivca 
(CH,),.%O,SCH, 35/o 1 Ldsungsnlrteh wie 

(CH,),CcO,SCH, 1351 28-3010.02 THF. Ccl,. C,H,. Acelon 

(CH,),SnO,SCH, 112-113 
(CH,),PbO,SCH, 1 

H,O. C,H,OH. C+jHg. 
123.124 Halogenkohlenw~usroff~n 

- 
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Die in Tabelle 1 aufgeftihrten Ester sind ziemlich osydatlons- und extrem 
hydrolyseempfindlich. Die iiberaus grosse Empfindlichkeit der Silicium- und 
Germaniumverbindungen gegeniiber protonenaktiven L6sungsmitteln. w&he 
in der Reihe SI > Ge > C abgestuft ist, l&t sich auf die unbesetzten d-Orbitale 
der Sr!icium- und Germnniumatome zuriickfiihren, wodurch leicht cbergangs- 
zusttide mit dsp’ -Hybridisierung gebrldet werden kijnnen (Gl. 2). 

_ . 

I 
CH3 

\- 
“O-r!, - cr 

I 
3 - Ch3SOpri 

&3 Ch3 

(2) 

Bei (CH,),CO, SCH, diirfte es sich aller Erfahrung nach alierdrngs urn 
eine S,l-Substitutionsreaktion handeln, wobei zunschst eine Spaltung der 
C-O-Bmdung unter Ausbildung des stabilen t-Butylcarboniumions anzunehmen 
ist (GI. 3). 

!? 
(H;C)jC-O-S-CH3+(H3C)3C+ + 

IlOP_ 

H,CSO, - (3) 

(H&)KOH + H3CS02H 

Das gem&s GI. 2 entstehende Gcrrnanol bzw. S~lanol geht ciann in elner 
SekundZrreaktion in das entsprechende Hesamethyldigermosa [ 14: 441 bzw. 
disilosan iiber. Die freiwerdende Merhansulfins2ure dlsproportlonwrt such ent- 
sprechend Gl. 4 [7, 451 in hlethansulfonsZure und den hIet,hanthio:ulfons%ure- 
S-methylester. Die in GI. 1 angegebene hlethode I&t sich such auf die ent- 
sprechenden Triphenylverbindungen iibertragen (GI. 3). 

3 CH,SO,H --t CH,S03H + CH3S02SCH, + H,O (4) 

(W-U3hlX + Ago,sc,H, $$ (CaH5)3~~02~~6~5 + AgX 

(M = Ge, X = Br; hl = Si, C, X = Cl) 

Ein Vergleich mit den schon bekannten Zinn- und Bleikomplesen ent- 
sprechender Zusammensetzung (C6HS)$n0,SCt;H5 123, ST] und 
(C,H,),PbO,S&,H, [31] erschemt reizvoll. \Vahrend sich die Silrcium- und 
Germaniumverbindungen wiederum als Ester erweisen, in denen der Sulfin- 
Gurerest iiber Sauerstoff an die IVa-Elemente gebunden ist, liegt bei l’vl = C ein 
kristallines, luftstabiles Sulfon vor, welches bereits 1903 von Hallensleben [46] 
beschrieben wurde. Die hltiglichkeit der Delokalisierung der positiven Ladung 
des (C6H5)3C+-Kations fiihrt hier zu einer Koordrnierung des Sulfinatanions 
iiber Schwefel. Die Phenylester van Silrcium und Germanium enveisen sich im 
Vergleich zu den Methylderivaten gegeniiber Wasser und Luftsauerstoff als 
wesentlich besttidiger, was auf die sterische Hinderung durch die grossvolumi- 
gen Phenylreste zurtickgefiihrt werden kann. Auffallend sind ihre niedrigen 
Schmelzpunkte und die gute Loslichkeit in protoneninaktiven Solventien. Die 
wichtigsten Eigenschaften sind in Tabelle 2 miteinander verglichen. 
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TABELLE 2 

EINIGE EIGENSCHAFTEN HOMOLOCER SlJLFlNS:~UREDERlVATE VON GRUPPE IVa- 
ELEYJENTEN DER FORhlALEN ZUSAMMENSETZUNG (C,Hl),hlOzSC,H, 

Vetbindung Schrnp. (OC) Idslxh Ml. 

(C,H,),CSO:C,H, 175-176 

(C,H,,, sio,sc, H, = 44 
(C&H,;_ GeO,SC,H, 13-11 56.58 

TH F. C, H,. werug lorlrch in 
CCI, 
THF. Ccl,. CHCI,. werug 
lddich u-4 Petrotitber 

(C,H,),SnO:SC,H, 
(C,Ks),PbO,SC,H, 

222-223 

Abschliessend sei vermerkt, dass auf dem gleichen Wege neben 
(C2E-15)3GeO$X2H5 such einige heterogene GermaniumsuIfins&rcester darge- 
stellt wurden (GI. 6). Sie weisen die gleichen Eigenschaften auf wie die bereits 

R3GeBr + AgO,SR’ 3 R3Ge02SR’ + AgBr (6) 
THF 

(R = R’ = C,H,; R = CHS, R’ = C,H,; R = CgHj, R’ =P-CH~C~H~, CH3, C?HS) 

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

(CzHs)3Ge02SC2H, stellt eine farblose. ieichtbewegliche Fliissigkeit von an- 
genehmen Geruch dar und zeigt eine bemerkenswerte Stabilitgt gegeniiber 
protonenaktiven Lijsungsmitteln. Der nukleophile Angx-iff eines Wassermolekiils 
wird offensichtlich durch die Abschirmung des Germaniums durch die :&thyl- 
gruppen erschwert. 

Diskussion der ‘H-1VMRSpetztren 

Die ‘H-NMR-Spektren der 3 Verbindungen (CH,),MO?SCH3 (M = Ge, Si, C) 
zeigen jeweils zwei scharfe Singuietts mit dem erwarteten Intensit&verhZItnis 
3/l (Lijsungsmittel CC13; TbIS innerer Standard). 

L3 TabelJe 4 sind die chemischen Verschiebungen aller Sulfms%iurederivate 
des Typs (CH3)3R102SCH3 (M = C, Si, Ge, Sn, Pb) vergleichend einander gegen- 
iibergestellt. Trsgt man die T-We&e aus Tabelle 4 in ein Diagramm (vgl. Fig. 1) ein. 

TABLLE 3 

SCHMELZ- UND SIEDEF’UNKTE SOWIE L’CISLICHKEIT VON (C,H,),GeOISC,H, SOWIE EINIGER 
HETEROGENER TRIORGANOCERh~.ANIUh~SULFINS#UREESTER 

Verblndung 

(C,H,),CeO,SC,H, 

(C,HI),GeOISC,H,CH,-p [34] 

(C,H,),GeO,SCH, 

(C,H ,),GeO,SC,H, 

Sdp. (k) 

57-5810.02 

Schmp. (‘C) 

96-97 

85 

61 

IOtiCb m: 

THF. Aceton. Ccl,. c, 

CHCI,. Ccl,. THF. C,d 

wemg IBslich in 

P~t.?OlHIbW 
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TABELLE 5 

CHEhlISCHE VERSCHIEBUNCEN DER SLiLFO,NSXUREDERlVATE \‘ON IVa-ELEMENTEN DES 
Tt’PS (CH,),hlO,SCH, 

(h1 = SI. Ge. LkUNG: Ccl,; Ii1 = Sn. L&SUNG: CHCI,;ThlS INTERNER STANDARD) 

M 

SI 
c+ 
Sn 
- 

(CH,),V CH,SO, 
r(ppm) -(r.wm) 

--- --.--- 

9.62 7.07 
9.24 7.19 
9.30 7.28 

nahme von Kohlenstoff) beziiglich ihrer d,--Fi,-~Vechsel~virkung zwischen nicht- 
bindendem Elektronenpaar und unbesetzwn d-Orbitalen des Zentraiatoms 
treffen: Si a Sn > Ge 3 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 hl-0-Bindung nimmt in der 
gleichen Reihenfolge zu. Dieses Ergebnis l%sst sich mit der Elekt,ronegativit&s- 
skala von Pauling in ubereinstimmung bringen. Die relativ geringe Differenz der 
T-Werte der CH,SO;-Protonen zwischen Kohlenstoff und Silicium ergibt sich aus 
der geringeren Elektronegatiwt2tsdlfferenz und dem dadurch bedingten, st&ker 
kovalenten Charakter der Bindung zwlschen dem Element Kohlenstoff und der 
CH$OF-Gruppe. In Fig. 1 sind aus Vergleichsgriinden die chemischen Verschie- 
bungen der entsprechenden Sulfonssurederivate [I71 soweit wie miiglich ange- 
geben, die sich insgesamt durch wesentlich niedrigere r-Werte von den Sulfin- 
ssurederivaten unterscheiden, prinzipiell jedoch den glewhen Gang aufweisen und 
somit unsere Ergebnisse besttitigen (slehe such Tabelle 5). 

Die ‘H-NMR-Spektren der Phenylester (C,Hj),&lO,SC,H, (M = Si, Ge) 
zeigen nur das fiir Phenylprotonen typische Signal mit einer chemischen Ver- 
schiebung von 2.6 ppm (Lijsung: CDC13, TMS intemer Standard). 

Das Protonenresonanz-Spektrum von IC:H~)~G~O~SC~H~ geht PUS Fig. 2 
hewor. Bei 77.57 findet man ein Quartett. das den Methylenprotonen der Sulfin- 
stiuregruppe entspricht. Das Signal bei T 8.86 entsteht durch tiberlagerung eines 
Tripletts und eines “Singuletts” der an den Sulfinszurerest bzw. an das Germaniun 
gebundenen CH3- bzw. C2Hj-Gmppen. Das Fl%henverh&ltnis von l/9 der “beiden 
Signale bestatigt diese Zuordnung. Die das ‘%ignal” bei 7 8.86 symmetrisch um- 
gebenden vier kleinen Peaks sind auf Spinseitenbanden zurtickzufiihren. 
Abschliessend sind in Tabelle 6 die chemischen Verschiebungen der aliphatischen 
Sulfinstiureester sowie zum Vergleich die von (CH3),Ge02SCH3 angegeben. Aus 
den angegebenen Werten Fiir die cr-Protonen der Sulfinstiuregruppierung I%isst 
sich der Absorptionsbereich dieser Derivate mit 7 ca. 7.50 - 7.65 angeben. Diese 
\Verte stimmen gut mlt Literaturangaben iiberein [48]. 

Dlsiwsslon der MassenspehCren 

Massenspektroskopische Untersuchungen der Ester (CH3),M0,SCH3 
(hl = C, Si, Ge) sind insofern von Bedeutung, als bisher keine unmittelbar ver- 
gjeichbaren Spektren zur Verfiigung stehen. Das Massenspektrum von 
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I 

7 a 4 Is) 7 pp.7: 

Fs. 2. ~H.Nhl~-S~~hl~m LO” (C.HI), GeO,SC,H. (Loruog CCI,. ThlS Internet Standard). 

(CH3)&02SCH3 ist besonders einfach; der h,Iolektilpeak erscheiht mit grosser 
lntensitdt entsprechend dem natiirlxhen Vorkommen der Isotope der an der 
Verbindung beteiligten Elemente. Die Abspaltung einer CH,-Gruppe fiihrt zu 
m/e 121, anschiiessende SO,-Eliminierung zu dem Basepeak [ (CH3)~CJ+ mit 
m/e 57. Daneben treten such noch Bruchstiicke wie [(CH1),CO]’ und 
[CH,SOJ+ auf, die auf eine C-0-S-Verkniipfung Irn hlolekiil hinweisen. 

Die Massenspektren der hijheren Homologen (M = Si, Ge) zelgen eme 
kompliziertere Fragmentierung. Silicium besitzt 3 Isotope (“Si, “Si, 3”Si) 
mit einer relativen Hgufigkeit von 9 2.21/4.70/3.09. Germanium hat 5 isotope 
( 70Ge, 7’Ge, ‘3Ge, 7J Ge, 76 Ge) in einem Verhatnis von 20.56/27.42/7.79/36.47/ 
7.76. Aufgrund dleser Verteilung zelgt jede Verbindung, welche ein Sillcium- 
bzw. ein Germzmiumntom enthdt, im Massenspektrum ein charakteristisches 
Schema. So kijnnen die Peaks bei m/e 152 und 19s (bezogen auf das jeweils 

TABELLE 6 

CHEhlISCHE VERSCHIEBUNCEN EiNlCER ALIPHX’IISCHER SULFINSXUREESTER DES 
GERMANIUMS 

Verbindung Chemlscbe Verschwbung 

7 (rwm) 

cl 

I 
c: 

_--__ 
(CH,),GeO,SC_H, 7.63 

I (C,H,),GeO,SCkl,CH, 7.57 8.83 

1 (C,H5),Ce0,SCH_, 7.61 

I (C,H,),CeO,SC&CH, 7.49 8.85 
I 
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TABELLE 7 

ElNlGE CHARAKTERISTISCHE PEAKS iN DEN hlASSENSPEKTREN DER ESTER (CH ,),hlO,SCH, 
(bl = C. Ge. St) 

--I.-- ._ .-- -- __._ _~ _ ._- .------. 

(CH, ),CO, SCH , (CH,),SiO,SCH, (CH,),CeO,SCH, 

m/e Zuordnung m/e Zuordnung 
~-. ----- -_- ______.________- --- ..--- 
136 [M] 
121 ;;$%,,co:scH,f 

152 ihI]’ 
137 [(CH ,):SIO,SCH, j 

6-l 
63 [CH;SO]’ 

122 
73 

56 [(CH ,):CO]’ 61 
57 [(CH ,).C 1: 63 

59 [(CH j) StH]’ 
--- _-__ -_--_-____ _ .._ __._-- -._ --- 

m:e Zuordnung 
___-- .-- 

. 

198 183 ~;&,),GeO,SCH,]* 
168 
139 

!I9 
63 
64 

hsufigste Isotop) den beiden MolekbJionen [(CH3),SiO?SCH,] t bzw. 
[(CH3)3GeO$3Xi3] + zugeordnet werden. Die Fragmentienmg des Molekiilions 
beginnt t-nit einer schrittweisen Abspaltung von CH3-Gruppen. Einige chartiter- 
stische Bruchstticke in den Massenspektren der Verblndungen (CH,), M01SCH3 
(bl = C, Si, Ge) sind in Tabelie 7 angegeben. 

Die Spektren aller drew Verbindungen zeigen ernwandfrei, dass eine direkte 
SO,-Eliminierung aus den Molekiilpeaks nicht zu beobachten ist [ 221. Es treten 
such keine Peaks auf, die auf eine polymere Anordnung hindeuten. Lediglich 
im FaJJe von (CH,)3GeOZSCH3 beobachtet man bei einer Einlasstemperatur von 
70°C Zerfallsprodukte des Hexamethyldigermoxans. Bei Erhiihung der Einlass- 
temperatur nimmt die Intensitst der Peaks dieser Thermolyseprodukte zu, die 
von (CH,),GeO$CH3 ab. Wihrend also in den bekannten Komplexen 
(CH3),Sn0,SCH3 1491 und (CH3)3Pb02SCI 33 eine polymere Anordnung mit der 
Koordinationszahl 5 fiir die Zentren Zinn u:ld Blei vorliegt, handelt es sich bei dei 
Verbindungen (CH3)JM02SCH2 (h3 = Ge, Si: C) eindeutig urn Monomere mit nur 
vierfach koordiniertem Zentralatom. Im Falle des Triphenylmethylphenylsulfons 
findet man keinen Molekiilpeak. sondern als erstes Bruchstiick [ (C6Hs)&]‘. 
Warend die Methyiester sukzessive CH3-Gruppen abspalten, beobachtet man 

TABELLE 8 

EINIGE CH.ARAKTERISTlSCHE PEAKS IN DEN MASSENSPEKTREN DER SULFINSXUREDERlVATE 

(C,Hj),hlO,SC,H, (hl =C.Sl.Ge) 
- -- -_.. - 

(C,H,),CSO,C,H, (C,H,),SIO,SC,H, (C,H,),GeO,SC,H, 

m/e Zuordnuntz m/e Zuordnung m/e ZUO?dnUIl~ 

-- - -- - 

384 (hll+ fehll 100 [hljt 446 [MIT 

23” I!C,FI,),CI’ 
165 IC, HI, CC, 74 1’ 324 I(C,H,),SiO,SHI r 41-i + 

t(C,HI),GeSC,H,I. 
141 [C,H,SO. 1 276 + [(C,H,),.QOHI. 321 t(C,H,),GeOl+ 
125 IC,H,SOI + 259 [(C,H,),SlI l 305 I(C,H,),Gel’ 
109 CC,H,SI 

+ 
181 [C,H,S!C,H,I+ 228 

+ 
C(c,H,),Gel - 

77 [‘G.H,I’ 141 IC,H,SO:I+ 151 [C,H,Gel+ 
65 ISO+I’ 77 IC.H,I+ 141 IC,H$O,I+ 

77 [C,C,l’ 
65 [SO:HI+ - - 
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[(CaH5)+e0&Hs] + 254 

i 

-CH2 (14) 

(CH3)( C2Hj&$C2H5 2ll 

I 

-C& (28) 

KH,l+IG+C,H5 183 

I 
-c2ti4 (ir3) 

’ + 
(C2h5)2Cd 133 

I 

-CZHJ (28) 

( C,H, )Ghi, 105 

\h !-CH2 (14) 

CLHSso * 

/’ t 

93 
I CH3)GEH2 91 

-CH2 (14) 

c,*;29 502’ 60 
l 

FIN. 3. Fragmentierungsschema van (CzHj),GeO,SC,H, (berogen auf “Ce). 

eine entsprechende Fragmentierung der Phenylgruppen aus den Molekiilionen 
von (C6Hj)Jkl02SCeH, (haI = Si, Ge) nur in geringem Masse. Hier tritt im wesent- 
lichen eine Spaltung der IVa-Element-Sauerstoff-Bindung auf, wobei die Base- 
peaks [(CbHj)jM]+ mit m/e 259 (bezogen auf ‘%i) und m/e 305 (bezogen auf 
74 Ge) [34] mit grosser Intensittit erscheinen. Diese spalten anschliessend C6H5- 
Gruppen ab (vgl. Tabelle 8). 

Das Massenspektrum von (C,Hj),Ge02SC,H, beweist dessen monomere 
Zusammensetzung. Der Molekiilpeak erscheint bei m/e 254 (74 Ge) mit grosser 
Intensitgt. Das Fragmentierungsschema ist im wesentlichen durch z:;ei Wege 
charakterisiert: (1) Die schrittweise Abspaltung von C1_H5-, C,H, - und CH? - 
Bruchstiicken. (2) Die Spaltung der Ge-O-Bindung und Bildung des stabilen 
Basepeaks [(C,Hj)JGe]+ mit m/e 161. 

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

Diskrmion der IR- und Raman-Spekh-en 

Die IR- und Raman-Spektren der Methylester (CH3)Jhq0,SCH3 (M = Ge, 
Si, C) eignen sich wegen ihrer tibersichtlichkeit besonders gut fii eine weit- 
gehende Zuordnung der Grundschwingungen. Sie gestatten daher such einen 
Einblick in die Strukturverhatnisse, welche besonders hinsichtlich eines Ver- 
gleichs mit den schon bekannten Komplexen (CHX)3Pb02SCH3 [32] und 
(CH3)XSn02SCH, [ 18, 19, 261 von Interesse sind. Fiir die Interpretation der 
Spektren von (CH,),C!O,SCH, und (CH,),GeO,SCH, wurden die schon be- 
kannten Spektren von (CH3)&OH bzw. (CH3)$H [50] und IR-Untersuchungen 
von Glockling et al. [51] zugrunde gelegt. 
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TABELLE 9 

VfZRGLEICHENDE GEGENtiBERSTELLUNG DER IR(PHASE: FILM)- UND RAhl.L\N(PHASE: FLflSS 
SPEKTREN (ANGABEN IN cm-’ ) DER ESTER (CH ,),hlO,SCHI (M = Ge. SI. C) 

.-- .---. -.. -_- -. .-_--_- 

(CH,),GeO,SCH, (CH>),StO:SCH, (CH,),CO,SCH, 

IR RZUIlXl IR Raman IR R-an Zuordnunl 
- -__..- ---------- 

2990 s 

2919 5 

1418 s 

1295 sss 

1250 sell 
1245 s 

1119st-st 

950 5 

868 5 (scb) 
840 (sch) 

806 sst 

690 m 

625 sst 

580 m-st 
384 s-m 

255 s 

3002 In 
2995 m 

2921 s 

1118 m 

1253 5 
1217 5 

1122 m 

958 ss 

870 s.s 

809 ss 

695 sst 

631 m 

581 sst 
384 m 

255 5 

3018 ss 
2968 m 

2015 ss 
2910 5s 

1115 s 

1295 55-s 

1258 SC 

1139 51 

958 m 

852 sst (br) 

832 sst (br) 

692 m 

670 s 

599 55-s 
400 s 

1421 m 

1260s 

1139 m-zt 

862 m 

862 m 
698 sst 

666 St 

600 sst 

2985 m-st y&=H,) 

29-10 5 

2880 ss 

i48Os 
1465 s 
1415 (sch) 

1410s 

rms(CH ,I 

1169 st 
1153 St 
1419 Ill 

1413 m 

6,,((CH ,) 

1398 s 

1372 m 
1358 5-m 9 
1250 s-m ? 

13005 

f~,,((cH ,), 
+ 6,,((CH, 

S,((CH,)/d 
1375 55 
1262 m 

125-l (sch) 

130155 

1180m 1182 m h(CCH,) 

1130sst 1126 st U(SO) 

960 s-m 966 m d(CH, I/S1 

79-l St ? 797 St ’ P((CH,)ILI 

864 sst 869 st 

696 m-st 701 sst 

995 5 926 51 

794 St 799 * 
696 mst 701 s_st 

v,(SOhf, 

Lgc-S) 

u&fC,) 

usWC,) 
u,.SOhl) 

6WC,) 

Die antisymmetrischen und symmehischen CH3-Valenzschwingungen der 
sowohl an das betreffende IVa-Element als such an den Schwefel gebundenen 
Methylgruppen absorbieren zwischen 3000 und 2960 cm-’ bzw. 2940 und 
2880 cm-’ und Iiegen damit in den erwarteten Bereichen (vgl. Tabelle 9). 
Schwieriger sind die Zuordnungen fiir die entsprechenden antisymmetrischen 
CH3-Deformationsschwingungen zu treffen. Sie sind nur im Falle der Koh!en- 
stoffverbindung getrennt auffindbar. Im Falle der symmetriachen 6dCH3) kann 
dagegen such bei den Silicium- und Germaniumestem einwandfrei zwischen 
6,((CH,)/S) und &,,((CH,)/M) unterschieden werden. Warend die Fest- 
Iegung von p((CH&S) infolge ihrer Lagekonstanz in alien Spektren, die von 
p((CH,)$i) bzw. p((CH,)3Ge) ebenfalls relativ leicht miiglich ist, st8sst die Zu- 
ordnung von p((CH,),C) bei (CH3)$OISCH3 auf Schwierigkeiten, zumal bei 794 
(IR) hzw. 797 (Raman) cm- ’ die symmetrische CC3-Valenzschwingung absorbien 
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Fiir das Vorliegen von Estem der Methansulfinskre sprechen vor allem die IR- 
und Raman-Banden zwischen 1120 untl 1140 cm-’ bzw. 800 und 87’0 cm-‘, welche 

v(S0) und v,(SOM) entsprechen. Interessant ist die Tatsache, dass Y(X)) van 
M=GezuM=Sium20cm-’ ansteigt., urn dann bei M = C urn ca. 10 cm-’ wieder 
nach niedrigeren Frequenzen abzusinken. Wir fiihren diese kurzwellige Ver- 
schiebung von v(S0) im Spektrum des Silicium-Esters auf (p-W,-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 soiche Doppeibindungseffekte bereits vor mehr als zehn 
Jahren such von Schmidbaur diskutiert worden sind 1521. Auch die grosse Fre- 
quenzdifferenz von v_(Si,O) und vs(Si?O) im IR-Spektrum von [(CH,)J Si]?O, 
durch eine Vergrijsserung des Si-O-SI-Bindungswinkeis bedingt, i&t auf be- 
merkenswerte Si-O-Doppelbindungsanteile schiiessen. Die Absorptionen von 
Y~(SOM) sind vom Germanium iiber Siiicium zum Kohienstoff erwartungsge- 
m%s nach hijheren Welienzahlen verschoben infoige der kieiner werdenden Masse 
des IVa-Elements. u~(SOM) und uS(SOM) lassen such mit Hilfe der Raman-Spektren 
leicht auseinanderhalten. Erstere erscheint im Raman-Spektrum im aligemeinen 
mit geringerer Intensitzt als Y~(SOM). Besonders stark sind die Raman-Banden 
fiir die C-S-Vaienzschwingungen, weiche sich ebenfalls in s?imtIichen Spektren 
zweifeisfrei zuordnen iassen. 

Nachdem vor aiiem in den IR-Spektren die Absorptionen fiir v=(MC~) und 
u,(MC3) gut erkennbar sind, kann von einer trigond pyramidalen (C3,-Lokalsym- 
metrie) Anordnung der (CH,),M-Gruppen ausgegangen werden. Bei pianarer 
Konfiguration (D3h-Lokalsymmetrie), wie dies bei (CH3)$in0,SCH, [ 14, 221 
der Fall ist, diirfte Cimiich im IR-Spektrum nur v,(bIC,) auftreten. Die anti- 
symmetrischen und symmetrischen IVa-Eiement-Kohienstoff-Valenzschwin- 
gungen iassen sich durch die unterschiedlichen Intensititsverhatnisse in den IR- 
und Raman-Spektren besonders leicht festlegen. An einer im Gegensatz zu 
(CH3),SnOzSCH, und (CH3)3Pb0,SCH3 insgesamt pseudotetraedrischen Um- 
gebung von Germanium, Siiicium und Kohienstoff sowie einer esterartigen 
Verkniipfung der CH,SO?--Reste an dlese IVa-Eiemente kann somit nicht ge- 
zweifelt werden. 

In Tabelle 10 sind die IR-Daten von v(S0) und v,(SOh’1) bzw. z),(SOz) 
und Y,(SO?) der Triphenyi-IVa-Element-Benzolsulfins&reester miteinander 
verglichen. Hieraus ergibt sich zweifeisfrei, dass bei Germanium und Silicium 
verkniipfte Ester voriiegen und es sich bei der Kohlenstoffverbindung urn ein 
Sulfon handeit. 

TABELLE 10 

u(SO)- UND u,,(SOhl)- BZW. u,(SOI)- UND us(SO,)-VALENZSCHWINGUNGEN (IN cm-‘) DER 
SULFINSiiUREESTER R,hlO:SR UND DES SULFONS R,CSO,R (R = C,H,: PHASE: FEST/KBr) 

O- 

Ge 1127 St 804 sst 

s1 1122 St 851 sst 

C 1300 sst 1128 sst 
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TXEELLE 11 

CH4RAKTERISTISCHE IR-DATEN \‘ON Xt,GeO,SXr (‘Xt = C,H,) SOWIE EINIGER HETEROGENER 
SULFINSAUREESTER DES GERXlANtUh1.S (ANGABEN IN cm-‘) (Me = CH>, Ph = C,H,) 

-. ----. ------ 

\‘crblndung VfSO) rhs(SOCe) MC-S) vas(GeC,) v&GeC.) rpod 
.----___- 

Xt,Ge0.S:4t” 1119st 830 SSL 678 sch 595 SC 5-l5 m 383 5 
11.2-Z m-51 c 83-1 mc 677 s( = 601 SI = 550 sst c 389 m+ 

M.z,CeO,SPh a 1l~Dsr 808 s&L 6i0 s” 626 51 578 m-51 
Pb,GeO,Shle b 1126 51 812 sst 682 n 
Ph,GeO,SXl b 1126 SL 812 x.1 660 m 

_--.-- 

o Phase: Film. 
b 

Phase: fest/KBr. c Ramzn-Spehlrum (Phase flfisag). 

Schliesslrch sind rn Tabelle 11 noch einige charakteristische IR- und Raman 
Daten von (C,Hj)3GeOzSC2Hj sowie die IR-Frequenzen einiger heterogener 
Sulfinssureester des Germaniums angegeben. Fur die Zuordnung von v,(GeC3) 
und u,(GeC3) bei (C2Hj);GeOzSC,HS wurde mlt dem bekannten Spektrum von 
(C,H,),GeBr verglichen [51]. Erwartungsgem%ss liegen such bei den in Tabelle 
11 angegebenen Verbindungen 0verkniipfte Ester vor. 

Bescbreibung der Versuche 

Samtliche Versuche von Organo-IVa-Element-Halogeniden mit Silberorgano 
suifinaten wurden in Schlenkrohren unter peinlichstem Ausschluss von Luftsauerj 
stoff und -feuchtigkeit in einer sorgf?iltig gerernrgten N,-Atmosphtie bzw. im 
Hochvakuum durchgefiihrt. Infolge der extremen Hydrolyseempfindlichkeit 
der Ester 1st es ratsam, das Schutzgas iiber mehrere hintereinander geschaltete, 
mit PJOIo gefiillte U-Rohre zu trocknen. Dre Srlbersalze miissen unter Licht- 
ausschluss dargestellt und aufbewahrt werden. Sgmtliche Losungsmittel miissen 
getrocknet (LiAIH,) und N2-gestittlgt sein. 

I_ Darstellung der Triorgano-IVa-Element-SJfinsiiureester 

A. Allgemeine Vorschrift firr die Darstellung van (CHJ,hlO,SCH, (111 = Ge, 
Si, C) 

In ein vor Lichternfall geschtitztes Schlenkrohr gibt man die abgewogene 
Menge AgO,SCH, (iiber P,O,, getrocknet), welches mit ca. 50 ml THF aufge- 
schlgmmt und ca. 10 Min. geriihrt wird. Zu dieser Suspension Risst 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 Reaktronsgemisches (D4- 
F’ritte mit Glaswolle dicht belegt) wird das Filtrat im Vakuum eingeengt. Die 
zuriickbleibende Fliissigkeit., welche haupts%hlich den entsprechenden Ester 
enthalt, destilliert man anschliessend im Hochvakuum. 

(I) i?-imethylgermaniummethonsulfinsiilrreester. Einwaage 4.7 g 
(25.39 mMol) AgO,SCH, und 4.0 g (20-24 tnMol) (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.,HIzGeO,S ber.: C, 24.41; H, 6.10; 
S, 16.27%; Mol.-Gew., 196.81). 



157 

(2) TrinlethyIsilici~rnzmetharzsuifinsiiIrreester. Einwaage 2.5 g (15.0 mh*loi) 
AgOzSCHJ und 1.3 g (11.9 mMo1) (CH,)&Cl. Reaktionszeit 1 Stunde. Aus- 
beute 64%. (Gef.: C, 31.11; H, 7.63; S, 21.25; Mol.-Gew. massenspektroskop. 
bez. auf ‘8Si, 152. C,H, z 0,SSi her.: C, 31.55; H, 7.94; S, 21.05%; Mol.-Gcw., 
152.29). 

(3) t-Butylmethansulfins&~reester. Einwaage 11.3 g (60.6 mMo1) AgO?SCHJ 
und 6.1 g (44.5 mMol) (CH3)JCBr. Reaktionszeit 17 Stunden. Ausbeute 75%. 
(Gef.: C, 43.82; H, 8.60: S, 23.16%; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf 
“C , 136. CjH,,O,S ber.: C, 44.08; H, 8.8’1; S, 23.54%; Mol.-Gew., 136.32). 

B. Atlgemerne Vorsctwlft fiir die Dar&t-llllng uotz (C,Hj),.410,SC,H5 (M = Ge. 

Sk C) 
Bei der Darstellung verfghrt man analog A, die Filtrate werden jedoch wie 

folgt aufgearbeitet: Man engt die Lijsung im Vakuum bis auf ca. 5 ml ein, ver- 
setzt mit PetrolstIler bis zur bleibenden Triibung und kiihlt ab. Falls sich keine 
Kristalle abscheiden, wird das 81 durch Abschrecken mit fliissiger Luft und An- 
reiben mit einem Glasstab zur Kristallisation gebracht. Nun wlrd filtrlert (D3) 
und die Substanz im Hochvakuum getrocknet. 

(1) Triphenylgermanilcm ben,?olsllifi,lsiirtreester. Einwaage 1.2 g (4.8 mhlol) 
AgO?SC,H; und 1.7 g (4.3 mhlol) (C,Hj),GeBr. Ausbeute ca. 90%. (Gef.: C, 
64.27; H, 4.38; S, 7.10%; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf 7’Ge, 446. 
C?.,H,OGeO,S ber.: C, 64.77; H, 4.40; S, 7.20%; Mol.-Gew.. 444.65). 

(2) Triphenylsilrcium berzzol-lllfrns~lrreester Einwaage 3.3 g (13.39 mMol) 
AgOzSC,Hj und 2.1 g (7.10 mhlol) lC,H,), SICI. Reaktionszeit 3 Stunden. AUS- 

beute quantitativ. (Gef.: C, 71.52; I-I, 5.19; S, 7.88; Mol. Gew. massenspektros- 
kop. bez. auf “SI, 400. CzJ HlOOzSSi ber.: C, 71.96; H, 5.03; S, 8.00%. Mol.- 
Gew., 400.58). 

(3) Tripher~ylmethylpl~enylslllfo~~. Einwaage 2.1 g (S-41 mhlol) AgO,SC,HI 
und 2.3 g (8.25 mhlol) (C,Hj)3CCI. Reaktionszeit 4 Stunden. Ausbeute quantita- 
tlv. (Gef.: C, 77.9i; H, 5.21; S, 7.92. C?sH,,O?S ber.: C, 75.09; H. 5.24; S, 
8.33%). 

C. Allgemeine Vorschrrft fiir die Darstellllrig uotz (C~Hj)3GE02SC~Hj llrld 
heterogw zusammengesetzter Germaniumsutfiusiil~reester 

3-5 mMol des betreffenden Silbersulfinats werden in ca. 30 ml THF suspen- 
dlert. Hierzu tropft man langsam die berechnete klenge an RjGeBr, gel&t In ca. 
5 ml THF. An der Eintropfstelle bildet such AgBr, wghrend das silbrig gkinzende 
Silbersulflnat verschwlndet. Nach vollendeter Zugabe wird noch ca. 30 Minuten 
geriihrt und anschliessend filtriert (mit Glaswolle belegte D4-Fritte). Nach dem Ent- 
fernen des Lijsungsmittels erhglt man den rohen Ester, der im Hochvakuum des- 
tilllert wird. 

(1) Trth’tt~ylgermaniumiithansulfinsiiureester. Einwaage 3.7 g (18.32 mMol) 
Ag02SC2 Hi und 4.4 g (18.32 mMo1) (C,Hj)jGeBr. Ausbeute 69%. (Gef.: C, 
37.63; H, 7.45; S, 12.54; Mol.-Gew. massenspektroskop. bez. auf ‘.‘Ge, 254. 
CSHlOGeO,Sber.: C, 37.99; H, 7.97; S, 12.67%; Mol.-Gew., 252.91). 

(2) Trimethylgermaniumbenzolsulfinsiiureester. Einwaage 0.7 g: (3.00 mMol) 
AgO$X,H, und 0.6 g (3.00 mklol) (CHJ)3GeBr. Ausbeute ca. 80% (Gef.: C, 
42.10; H, 5.78; S, 12.54%. CQH,,GeOzS her.: C, 41.76; H, 5.45; S, 12.88%). 
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(3) 7’riphenylgermaniummethansulfinsiiureester. Die Darstellung erfolgt 
nach Vorschrift B. Einwaage 0.45 g (2.4 mMo1) Ag02SCH, und 0.95 g (2.4 mMoj 
(C,H;),GeBr. Ausbeute ca. 70%. (Gef.: C, 59.58; H, 4.99; S, 8.40. ClsHIBGeO$ 

ber.: C, 59.60; H, 4.70; S, 8.37%). 

(4) Triphenylgermaniumithansulfrnsciureester. Die Darstellung erfolgt nach 
Vorscbrift B. Einwaage 0.53 g (2.61 mMol) AgO,SC,H, und 1.0 g (2.61 mMo1) 
(C6H5)sGeBr. Ausbeute ca. 70%. (Gef.: C, 60.79; H, 5.29; S, 8.31. C,,H,0Ge02S ~ 
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- 

Gerfit bei einer Frequenz von 60 MHz und einer Arbeitstemperatur von 37°C. 
Als Lijsungsmittel wurden Ccl, und CDCI, verwendet, als Standard diente TMS 

(intern). Zur Registrierung der Massenspektren diente ein Spektrometer der 

Firma Varian MAT, Bremen, Model1 CH-4 6. Die IR-Spektren wurden mit einem 
Beckman IR 12 Gitterspektrographen aufgenommen. Zur Aufnahme der Raman- 

Spektren diente ein Coderg-Spektrometer, Model1 PH 1, mit spectra Physics Helix 

Neon Laser. 
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