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In Gegenwart von AL Clg reagiert RGeCl; mit (H,Si),E zu den
neuen Verbindungen (RGe)E¢ (R = Et, CF3, E = S§; R = CF;,
E = Se). Kristallstrukturbestimmungen zeigen, daB (CF;Ge)E¢
(E = S, Se) Adamantanstruktur besitzen.

Kovalente Germanium-Chalkogen-Verbindungen der allgemei-
nen Formel RGeEg (E = S, R = CH;", CgHs?, CFs?, Br?, 1)
mit adamantanoidem Geriist sind in der Literatur beschrieben.
Kiirzlich wurde iiber die Synthese einer Vielzahl von Derivaten des
Carboxyethylgermaniumsesquisulfids und deren biologische Wir-
kung berichtet®, Das Standardverfahren zur Darstellung dieser
Germanium-Schwefel-Adamantane ist die Umsetzung von Orga-
nogermaniumtrichloriden mit Schwefelwasserstoff in Gegenwart ei-
nes tertidren Amins (z.B. Pyridin, Triethylamin). Der Einsatz von
(H;Si),E als chalkogenierendes Agens fiihrt bei der Umsetzung mit
HSiCl; und AlLCl; als Katalysator zu den Silachalkogeniden
(HSi),E,”, die auf andere Weise nicht zuginglich sind.

Im Rahmen dieser Arbeit sollte das Verhalten von Ethyl-
(1a) und (Trifluormethyl)germaniumtrichlorid (1b) gegen-
iber Disilylchalkogeniden (2) untersucht werden.

Setzt man 1a mit Disilathian (2a) in CS; 7 Tage bei 75°C
um, so entsteht ein hochviskoses, vermutlich polymeres Pro-
dukt. Fithrt man dagegen die gleiche Umsetzung in Gegen-
wart von Aluminiumtrichlorid durch, so erhdlt man nach
Entfernen der fliichtigen Nebenprodukte gemiB (1) einen
farblosen Feststoff, der anhand spektroskopischer Unter-
suchungen als 3 identifiziert werden konnte.

. Al,Cle,CS 3
a a

Derivatisierungsreaktionen an (Perfluoralkyl)germaniuvm-
halogeniden (CF),GeX,_, (n = 1—3, X = Halogen) be-
schrinken sich bisher mit Ausnahme der Reaktion von
(CF3);Gel mit HgO® auf den Austausch des Halogens durch
einbindige Substituenten wie H, CHs, N(CH;);, usw.*”.

Bei der Umsetzung von 1b mit 2a in Gegenwart von
ALCI, in CS, bei 80°C bildet sich nach 10 Tagen neben
H.SiCl ein farbloser Feststoff, dem nach den analytischen
Befunden die Formel (CFyGe),Ss (4a) zugewiesen werden
muB. Dieser Synthese liegt die allgemeine Bildungsgleichung
(2) zugrunde.

*+) Kristallstrukturanalyse.

a
s

Preparation and Characterization of Thiagerma- and Selenager-
maadamantanes

In the presence of Al,Clg RGeCl; reacts with (H;Si),E to yield
(RGe)Eg(R = Et,CF3,E = §; R = CF,, E = Se). X-ray structure
determinations proved for (CF;Ge);E¢ (E = S, Se) an adamantane
structure.

4CF3GeCl; + 6(H SiE 2%, (CF,Ge)Eq + 12 HiSICl 2
1b 2 4
2,4 j1a b
EIS Se

Anstelle von 2a kann auch (Me;Si),S als Sulfidierungs-
agens eingesetzt werden; man gelangt zu dhnlich guten Aus-
beuten. In einem weiteren Experiment wurde in gleicher
Weise 1b mit Disilaselenan (2b) in n-Hexan umgesetzt. Nach
einer Reaktionsdauer von 4 d und Temperaturen zwischen
100 und 110°C konnte in Analogie zu (2) 4b als gelblicher
Feststoff erhalten werden.

Versuche, ein sauerstoffhaltiges Adamantan (CF;Ge),Oq
durch Reaktion von 1b mit (Me;Si),O und AlL,Clg mit und
ohne Lésungsmittel zu synthetisieren, scheiterten. Die Aus-
gangsprodukte konnten nahezu quantitativ zuriickgewon-
nen werden.

3 ist wie (MeGe),Ss in CHg und CHC); sowie in CS,
relativ gut 16slich und kann hieraus umkristallisiert werden.

Im Gegensatz hierzu 16sen sich 4a und 4b nicht in kon-
ventionellen Ldsungsmitteln. Jedoch sind sie in einem 2:1-
bis 3:1-Gemisch aus CS; und CgFy geniligend 16slich, um
sowohl NMR-Messungen vornehmen zu kénnen als auch
aus ihren Lésungen Einkristalle zu zichen.

4a kristallisiert in farblosen, 4b in strohgelben oktaeder-
formigen Kristallen. Letztere zersetzen sich sehr langsam an
Luft unter Selenabscheidung.

Aus dem Vergleich der Strukturdaten ergibt sich, daBl
beide Verbindungen isomorph im kubischen System kri-
stallisieren. Von beiden Verbindungen wurden Einkristall-
Strukturanalysen angefertigt, deren experimentelle Daten in
Tab. 1 zusammengefaBt sind. Tab. 2 zeigt ansgewihlte Bin-
dungsabstinde und -winkel. Atomkoordinaten und ther-
mische Parameter sind in Tab. 3a und 3b aufgefiihrt.
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Kristallstrukturanalyse von 4a und 4b

Die Strukturen der beiden Verbindungen 4a und 4b sind
in Abb. 1 als Uberlagerung wiedergegeben, wobei Unter-
schiede im Bereich der S- bzw. Se-Atome deutlich werden.
Beide Verbindungen besitzen, wie auch (HSi),S¢" und
(MeSn),Se,'", ein Adamantan- (oder auch P,O,o)-Geriist der
Symmetrie 43m (Td), wobei sich alle Atome in der asym-
metrischen Einheit der Elementarzelle auf speziellen Posi-
tionen der Raumgruppe Fd3m befinden. Hieraus folgen

Abb. 1. Molekiilstruktur von 4a und 4b (Uberlagerung)

Tab. 1. Kristallographische Daten von 4a und 4b*

4a 4b
Formecl CF,.Ge,S, C,F,,Ge,Se,
Molmasse 758.8 1040.1
Kristallgréfe [mm]  0.16 x 047 x 0.52 0.18 x 0.21 x 0.24
Farbe farblos gelblich-rot
a=b=c[A] 15.826(3) 16.056(5)
V(A 3964 4139.5
d.. [gem 7] 2.54 338
n(Mo-K,) [em~"] 66.33 162.21
Z 8 8

Raumgruppe Fd3m (Nr. 227) Fd3m (Nr. 227)
Datensammlung Nonius-CAD-4-Diffraktometer ™
Empirische min: 0.806 0.867
Absorptionskorrektur max: 1.397 1.080
Unabhingige Reflexe 315 245

Beobachtete Reflexe 213 (I > 2a(l)

226 (I > 20(1)
Verfeinerte Parameter 17 17

0.031 0.044
R, 0.031 0.038
Max. Restelektro- 0.12 0.21
nendichte [eA ~°]
Lésungsmethode” Schweratom- Schweratom-
Methode Methode

* Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturanalyse kénnen beim
Fachinformationszentrum Energie Physik Mathematik, D-7514
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegungsnum-
merdCSD-522|4, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert
werden.
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zwingend die Punktsymmetrien mm (C,,) fiir die Atome S
(bzw. Se), 3m (Cy,) fir Ge und C sowie m (C,) fur Fluor.
Damit ergibt sich sowohl fir Germanium als auch fiir die
Kohlenstofl-Atome der CF;-Gruppen in beiden Verbindun-
gen tetraedrische Symmetrie.

Ein vergleichbares Gerist, jedoch wesentlich niedrigerer
Molekularsymmetrie, wurde fir Tetrakis(methylger-
manium)hexasulfid'” gefunden. Hierin tragen unterschied-
liche Ge—S-Abstinde (Smal 2.22 A, 1mal 2.20 A) zur Er-
niedrigung der Symmetrie bei. Der vergleichbare erniedrigte
und einheitliche Wert in 4a betrigt 2.210(2) A. Im Hexa-
phenyldigermylsufid werden Werte zwischen 2.21 und 2.26
A gefunden ',

Durch den EinfluB der CF;-Gruppen erfahrt die Ge—C-
Bindung eine Verlingerung auf 1.996(7) A in 4a und
2019(9) A in 4b. Der Erwartungswert betrigt 1.94 A
(1.91-1.95 A fiir Ge— CHj;). Fiir Ge(CF;), wird aus Elek-
tronenbeugungsdaten ein vergleichbarer Wert von 1.989 A
abgeleitet ', Beachtenswert erscheint eine Verkleinerung des
Bindungswinkels am Schwefel der Trifluormethyl-Verbin-
dung (99.97) gegeniiber dem entsprechenden, eher tetra-
edrischen Wert in der Methyl-Verbindung (104.8). In ste-
risch weniger beanspruchten Systemen wird dieser Winkel
zu 106 —112" bestimmt'*'®. In der Ge — Se-Verbindung 4b
reduziert sich der entsprechende Wert Ge—Se—Ge auf
97.3(1)". Die Bindungswinkel an den Germanium-Atomen,
113.8(1) ind4a, 114.8(1)" in 4b, werden jedoch in simtlichen
Verbindungen in vergleichbaren Bereichen gefunden®®.

Beide Verbindungen weisen keine auflergewdhnlichen in-
termolekularen Kontakte auf. Die hohe Symmetrie der iso-
morphen Kristallstrukturen ist aus der Stereo-Abb. 2, die
einen Aufblick auf eine Wiirfelecke der kubischen Struktur
wiedergibt, ersichtlich.

Spektroskopische Untersuchungen von 3, 4a, und 4b

Das 'H-NMR-Spektrum von 3 zeigt fir CH, ein Quadruplett
und fiir CHj; ein Triplett, deren Signale jedoch weiter zu kompli-
zierten Mustern aufgespalten sind. Eine dhnliche Komplexitit wird
auch bei den Ethylgermaniumirihalogeniden gefunden'”. Im “C-
NMR-Spektrum beobachtet man das erwartete Quadruplett von
Tripletts fiir CH; und das Triplett von Quadrupletts fiir die CH.-
Gruppe. _

Im IR-Spektrum tritt bei 418 cm ™' die intensivste Bande auf. die
der antisymmetrischen Ge —S —Ge-Valenzschwingung zugeordnet
werden kann. Das Massenspektrum zeigt bei m/z = 600 einen star-
ken M*-Peak (74%) sowie bei m/z = 135 den Basis-Peak fiir
EtGeS*.

Trotz der ungiinstigen Losungseigenschaften von 4a und 4b ge-
lang es, vom Schwefel-Derivat das "F- und '*C-NMR-, sowie vom
Selen-Derivat das "°F- und ""Se-NMR-Spektrum zu vermessen. Das
SF-NMR-Spektrum zeigt je ein Singulett bei § = —59.6 (E = S)
und 8 = —60.5 (E = Se), wahrend im “"C-NMR-Spektrum von
4a ein Quadruplett mit 'J(C—F) = 338.7 Hz zu beobachten ist.
Alle Werte sind mit denen der (Trifluormethyljgermaniumtrihalo-
genide vergleichbar®. Das ""Se-NMR-Spektrum von 4b weist ein
Septett mit *J("’Se—F) = 5.4 Hz aul. Vergleichbare Modellverbin-
dungen wurden bislang nicht synthetisiert. Die bandenarmen IR-
Spektren beider Verbindungen sind nahezu abereinstimmend. Ab-
weichungen crgeben sich lediglich aus der Lage der antisymmetri-
schen Ge — E —Ge-Valenzschwingungen (E = S, Se), denen die star-
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Tab. 2. Ausgewihlte Bindungsabstinde [A)]
und Bindungswinkel [*]

4a 4b
Ge-S 2.21002) Ge-Se 2.344(1)
Ge-C 1.996(7) Ge-C 2.019(9)
F-C 1.312(8) F-C 1.32 (1)
S—-Ge-C 104.7(2) Se—Ge-C 103.4(3)
S$—-Ge-S 113.8(1) Se—Ge—Se 114.8(1)
Ge—S-Ge 99.9(1) Ge-Se—Ge 97.3(1)
F-C-Ge 112.4(4) F-C-Ge 112.0(6)
F-C-F 106.3(5) F-C-F 106.8(7)

Tab. 3a. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 4a

|
o _tyy
Uy="2L Ujatataa,
¥

3 1
Atom X Y z U
Ge 0.2006(1) 0.2006(1) 0.2006(1) 0.037
S 0.2904(2) 0.1250 0.1250 0.048
F 0.2604(2) 0.2604(2) 0.3542(3) 0.126
C 0.2734(4) 0.2734(4) 0.2734(4) 0.073

Tab. 3b. Atomkoordinaten und thermische Parameter von 4b

i
U = ;ZZ U,ata*aa,

Atom X Y V4 Ug

Ge 0.2025(1) 0.2025(1) 0.2025(1) 0.029
Se 0.2989(1) 0.1250 0.1250 0.038
F 0.2617(3) 0.2617(3) 0.3549(3) 0.097
C 0.2751(6) 0.2751(6) 0.2751(6) 0.052

ken Banden bei v = 432 em~"'(E = S)sowie v = 327cem ' (E =
Se) zugeordnet werden kdnnen.

Die Ubereinstimmung in den Massenspektren soll in den folgen-
den Punkten verdeutlicht werden.

1. Dic Spektren beider Substanzen weisen einen relativ starken
M *-Peak auf. 2. M* — CF;ist vorhanden. 3. Ubereinstimmende
Abbaufolge:

(CF:):GeiES < F(CF,).Ge;E¢ -
F:(CF_\)GC;,E; _— F},GC}E;.
_CF,

4. Jeweils starke Signale fir die Abbauprodukte FGe.E:,
FGce,E*, GeE# und GeF ™.

Experimenteller Teil

IR-Spektren wurden als Csl-Prellinge an einem Bruker JFS 85
FT oder Perkin-Elmer 325 vermessen. — NMR-Spektren: Bruker
WM 250 PFT. Als Locksubstanzen dienten C D¢ oder (CD,),C=0
(extern). Standard: “F: CFCl; (intern); 'H. “C: Si(CH.)s (intern);
’Se: Se(CH.)- (extern). Negatives Vorzeichen bedeutet Hochfeld-
verschiebung. Chemische Verschiebung in ppm. — Massenspek-
tren: Varian MAT CH4 bzw. MAT CH?7. lonisierungsenergie 70 eV,
Emission 100 pA. Es sind nur die wichtigsten Peaks aufgefiihrt.
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Abb. 2. Stereoabbildung von 4a und 4b

Luft- und feuchtigkeitsempfindliche Substanzen wurden in einer
Standard-Vakuum-Apparatur bzw. in einem mit Argon begasten
Glove-Bag gehandhabt. Benutzte Glasgerite wurden vor dem Ge-
brauch i. Vak. ausgeheizt.

Die Darstellung der Ausgangsverbindungen (H,Si),S'™,
(H;Si):Se '™, (Me;Si)S ", CF,GeCl;**® und EtGeCl;*" erfolgte nach
(teilweise modifizierten) Literaturvorschriften.

1.3.5.7-Tetraethyl-2,4,6.8.9,10-hexathia-1,3,5,7-tetragermaada-
mantan (3). In ein 50-ml-Carius-Rohr mit Young-Hahn, das mit
einem Magnetrithrstab versehen ist, werden unter Argon ca. 0.03 g
ALLCl; cingefiillt. Das Rohr wird evakuiert und nacheinander 1.26 g
(6.06 mmol) 1a, 6.3 g CS; und 0.96 g (10.18 mmol) 2a einkonden-
siert. Die Mischung wird 7 d bei 75°C geriihrt. Im Verlauf der
Reaktion verfarbt sich die anfangs farblose Losung leicht gelblich.
Nach dem Entfernen der fliichtigen Bestandteile i. Vak. fillt ein
grau-weiBer Feststofl aus, der durch anschlieBende Sublimation ge-
reinigt wird. Bei 170 -C/10~" Torr sublimiert 3 als rein weiBer Fest-
stoff, der in Benzol, Chloroform sowie Schwefelkohlenstoff 19slich
ist. Ausb. 0.51 g (56%, bezogen auf 1a). Schmp. 197°C. — 'H-
NMR: & = 1.29 (kompl. t, 12H, CH;CH,), 1.77 (kompl. q, 8H,
CH.CH,). — "C-NMR: 8 = 717(q.'J = 1284 Hz, von ,*J =
3.9 Hz. 4C, CH;CH.); 24.87(t, 'J = 132.5 Hz, von q, *J = 4.2 Hz,
4C, CH.CH;). — IR: 2959 cm ™' (s), 2926 (m), 2908 (m), 2868 (m),
1455 (s). 1423 (w), 1380 (m), 1217 (s). 1154 (w}), 1021 (s), 969 (m), 706
(s), 578 (s), 418 (vs). 365 (m). — MS: m/z (%) = 600 (74, M), 571
(32, Et;Ge,S¢), 542 (30, Et:Ge,S¢), 465 (86, Et;Ge,Ss'). 433 (98,
E;;Ge;Sy), 300 (55, Et,Ge;Sy), 271 (44, EtGe:S;), 239 (69,
EtGe.S+). 167 (45, EtGeS+), 135 (100, EtGeS*). 103 (46, EtGe*).

CiHxGe,Ss (599.0) Ber. C 1604 H 3.36 S 32.11
Gef. C161 H29 S314

1.3.5.7-Tetrakis( trifluormethyl j-2,4,6.8.9.10-hexathia-1,3.5,7-te-
tragermaadamantan (4a): In einem Carius-Rohr, wie beschrieben,
werden nacheinander 0.03 g Al,Cl,, 1.20 g (4.84 mmol) 1b, ca. 8 ml
iiber P,O, getrocknetes CS; und 0.79 g (8.38 mmol) 2a eingefiillt.
Nach dem Auftauen auf Raumtemp. wird das Rohr 10 d im Olbad
auf 80 'C crhitzt. Das gasformige Chlorsilan und Reste von 2a wer-
den i. Vak. kondensiert und der teils viskose Riickstand in ca. 10
ml CS,; aufgeschlammt. Nach dem Umfiillen in eine Sublimations-
apparatur wird das CS, wieder entfernt und der Riickstand bei 10’
Torr und 100—120°C sublimiert. Das so erhaltene 4a kann durch
Resublimation und durch Umkristallisation aus CS,/C.F weiter
gereinigt werden. Ausb. 0.63 g (69%, bezogen auf 1b). Schmp.
257°C. — YF-NMR: & = —59.6 (12F, CF3;: — “"C-NMR: & =
125.1(q, 'J(C-F) = 338.7 Hz,4C,CF;). — IR: 1260 cm ="' (w), 1153
(vs), 1142 (vs), 1131 (vs), 731 (m), 438 (s), 432 (s), 307 (m). — MS:
m/z (%) = 760 (63, M*), 691 (41, (CF;;Ge.S; ), 641 (14,
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F(CF:).Ge,S¢]. 585 (11, (CF;):Ge:S:]. 535 {20, F(CF:):Ge;S< ).
485 [27, FACF3)Ge,S: ). 435 (26, FiGe;S). 333 (20, FGe:St). 261
(12, FGe;Si), 229 (63, FGeyS7 ). 210 (27, Ge,S7'), 197 (58, FGe.S*),
138 (100, GeS:' ), 106 (38, GeS™). 93 (81, GeF ™), 69 (29. CFy). 64
(31,84). 50 (12, CF7).
C.:F.,Ge,S¢ (758.8) Ber. C 6.33 S 25.35
Gef. C64 S 251

1.3.5.7-Tetrakis( trifluormethylj-2,4.6,8.9.10-hexaselena-13,5,7-
tetragermaadamantan (db): Wie vorstehend angegeben, werden zu
0.03 g Al;Cl, nacheinander 1.04 g (4.19 mmol) 1b, 3.2 g n-Hexan
sowie 1.73 g (12.11 mmol) 2b kondensiert. Nach dem Auftauen wird
4 d auf 110°C erhitzt. Es bildet sich ein gelbweiBer Niederschlag.
Danach wird. wie bei 4a beschrieben, aufgearbeitet. 4b sublimiert
bei 170°C/10~" Torr als gelblicher Feststoff. Aus 1.08 g Rohprodukt
wurden 0.49 g (45%, bezogen auf 1b) Reinsubstanz gewonnen.
Schmp.: Bis 280°C stabil, oberhalb beginnt sich die Substanz zu
zersetzen, ohne zu schmelzen. — "F-NMR: 3 = —60.5 (12F, CF.).
— 7'Se-NMR: & = 113.4 (sept, *J ("Se-F) = 54 Hz, 6 Se). — IR:
1252 cm ™' (w), 1144 (vs), 1135 (vs), 1123 (vs), 727 (m), 327 (s), 309
(m). — MS: m‘z (%) = 1042 (94, M ™), 973 [45, (CF;):Ge.Se¢ ], 821
[40. (CF;)Ge:Ses]. 771 [40. F(CF;).Ge;Ses). 721 [42,
F:(CF;)GesSes ], 671 (28, F;GeaSest), 475 (23, FGe;Ses), 401 (30,
FGe,Ses"), 323 (85. FGe.Ser ). 304 (29. Ge.Se?), 243 (47, FGe,Se*),
230(92. GeSer). 154 (32, GeSe ™), 93 (100. GeF ), 69 (98. CFy), 50
(96, CF).
C,F:Ge.Se, (1040.1)

Ber. C 462 Gel C 4.7

CAS-Registry-Nummern

1a:993-42-0 / 1 b: 1495-36-9 / 2a: 16544-95-9 / 2b: 14939-45-8 / 3:
108009-37-6 / 4a: 108009-38-7 / 4b: 108009-39-8
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