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Tetra (phenylgermanium)-hexasulfide, germanium
compound, adamantan structure

Im Rahmen unserer Untersuchungen an Uber-
gangsmetallkomplexen mit schwefelhaltiﬁen Ligan-
den konnten wir bei Versuchen, Phenyldithioger-
manonsiure (bzw. das entsprechende Kaliumsalz)
darzustellen, Tetra(phenylgermanium)-hexasulfid
in kristalliner Form isolieren. Die Verbindung bildet
sich bei der Umsetzung von (C,H;)GeCl; mit H,S in
pyridinhaltigem Benzol gem. der Reaktionsglei-
chung:

4 (CeHy)GeCly + 6 H,S + 12 C;H N
— (CHy),Ge,Sg + 12 C,H,N-HCI

entsprechend der Umsetzung der Alkylverbindun-
genl. Die Verbindung konnte durch Analyse, Mole-
kulargewichtsbestimmung, IR-, Raman-, Elektro-
nen- und Massenspektrum charakterisiert werden.

Von besonderem Interesse erschien uns die Beant-
wortung der Frage, ob Ph,Ge,S; analog dem ada-
mantanartigen Ion Ge Sma‘ -1011‘ aufgebaut ist2.
Eine strukturelle Ahnlichkeit wire dadurch gege-
ben, wenn man im Ge,S,,* -Ion die vier endstdndi-
gen Schwefelatome durch Phenylgruppen ersetzt
(v%!. Abb. 1).

etraz(lihenylgermanium)-hexasulﬁd fallt bei der

o. a. Reaktionsgleichung in Form sehr gut ausgebil-
deter farbloser Kristalle (Schmp. 260 °C) an, die sich

t in Chloroform, kaum in Alkohol und dhnlichen

dsungsmitteln 16sen.
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Abb. 1. Strukturvorschlag fiir Ph,Ge,S, (bzw. Struk-
tur des Ge,S;,*-Ions bei Ersatz der Phenylgruppe
durch S).

Das IR-Spektrum (v%l(i Abb. 2) zeigt Hauptab-
sorptionsbanden bei 1480 (st), 1432 (st), 1330 (m),
1305 (m), 1182 (m), 1159 (m), 1088 (m), 1025 (m),
997 (m), 730 (st), 688 (m), 460 (st), 420 (st), 301 (st),
243 (m), 216 (m), 204 (s), 185 (m) und 125 (m)cm-!,
das Raman-Spektrum bei 998 (st), 355 (st),
173 (m), 130 (sst) und 115 (sst) cm-!; unterhalb von
1000 cm! treten Banden geringerer Intensitit bei
677, 428, 237 und 204, 199, 181 und 176 cm-! auf.

Die Ahnlichkeit dieses Schwingungsspektrums
mit dem des Ge,S,,*-Ions macht die oben angegebe-
ne adamantanartige Struktur wahrscheinlich. Die
im IR-Spektrum von Tetra(phenylgennanium)-
hexasulfid bei 420 cm-! auftretende Bande hoher
Intensitit ist aller Voraussicht nach einer asymme-
trischen GeSGe-Briickenschwingung in der Rasse F,
zuzuordnen, die starke Raman-Linie bei 355 cm-!
dagegen der symmetrischen Briickenschwingung »,
A

{ Bie entsprechenden Banden treten im Schwin-

sspektrum des Ge,S,o4-Ions bei 403 bzw.
40 cm-! auf?. In PhQ,GeSG\‘;i':’h,x wurden die Banden
bei 417 und 385 cm, in (Ph,GeS); bei 422 und
3»65“(:m'1 als vy (GeSGe) bzw. v, (GeSGe) zugeord-
net®.

*. Durchlissigkeit
S
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Abb. 2.
IR-Spektrum von Ph,Ge,S,.
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Im Massenspektrum konnte das Molekiil Ge,Ph,-
S,* (relative Intensitdt des stirksten Peaks des
Isotopengatters bei mfe 792 =109%,, Basispeak bei
mfe 17 =CgHza) durch die Ubereinstimmung in
Lage und Isotopenmuster mit dem berechneten Iso-
topengatter® identifiziert werden. Als weitere inten-
sive Ionen (> 10% rel. Intens.) treten auf: 577
(419%,) GesPh,S,+, 441 (17%) Ge,Ph,S,+, 305 (599%,)
GePh,+, 183 (379%) GePhS+, 151 (26%) GePh+, 109
(179%) PhS+ Das Elektronenabsorptionsspektrum
weist erwartungsgemiB oberhalb von 250 mu nur
ringinterne Ubergénge bei 260, 265 und 274 my auf.

Experimentelles

1. Darstellung der Verbindung

CNH2°SsGe‘I: 12,8 g CsHsGeClau L‘md 12 g Pyrldln
werden in 150 ml Benzol gelost. Unter kriftigem
Riihren leitet man 2 Stdn. H,S ein und filtriert das
ausfallende Pyridiniumchlorid ab. Das klare Filtrat
wird bei Raumtemperatur i. Vak. bis auf ein kleines
Volumen eingeengt. Durch Zusatz von Alkohol wird
Ph,Ge,S, ausgefillt und zweimal aus Chloroform
umbkristallisiert. Ausb. 259, farblose, gut ausgebil-
dete Kristalle, unldslich in Wasser und Alkohol,
leicht 18slich in Benzol und Chloroform.

CoH,,SeGe, (791,16)
Ber. C 36,43 H 2,55 S 24,32.
Gef. C 36,18 H 2,49 S 23,82,

(Mikroanalytische Bestimmung der Elemente
durch Verbrennung in O,-Atmosphire), Mol.-Gew.
881 (dampfdruckosmometrisch in Chloroform,
¢=0,01 Mol).

2. Durchfiihrung der Messungen

Zur Aufnahme des IR-Spektrums (Nujol-Verrei-
bung und CsBr-PreBling) diente ein Spektrophoto-
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meter Perkin-Elmer 180, unterhalb von 400 cm-!
zusitzlich ein Gerdt der Fa. Hitachi (Typ FIS 3,
Nujol-Suspension), zur Aufnahme des Raman-
Spektrums ein Gerdt der Fa. Coderg (Typ PHO,
Kryton-Laser 6471 A). Das Elektronenspektrum
wurde mit einem Spektrophotometer des Typs Per-
kin-Elmer EPS - 3 T aufgenommen, das Massen-
spektrum mit einem Gerit der Fa. Varian MAT, Typ
CHS5. Die Molekulargewichtsbestimmung wurde mit
einem Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer bei
37 °C durchgefiihrt.
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