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DI- UND~TRISULFtiS#UREESTER DES SILIZIUMS 

* 
EKKEHARD LINDNER und ULRICH ANSORGE 

Institut ffir Anorqanische Chemie der Universitat, 

Auf der Morqenstelle 78, D 7400 Tiibinqen 1 (B-R-D.1 

(Eingegangen den 6. Msrz 1978) 

Summary 

Di- and trisulfinic esters of Silicon R2Si(02SR')2 (R = R' = 

CH3,~ C6HS; R = C6HS: R' = p-CH3C6H4) and RSi(02SR')3 (R = 9' = 

CR3 I C6Hs), respectively, which are extremely sensitive to hydro- 

lysis, are- formed by reaction of the corresponding organyl- 

silicon chlorides R2SiC12 and RSiCl 
3 
.respectively, with 

anhydrous silver sulfinates R'S02Ag. The newly prepared 

compounds are investigated on the basis of their 'H NMR, IR 

and Raman spectra. 

Zusanunenfassunq 

Extrem hydrolyseempfindliche Di- und Trisulfinsaureester des 

Siliziums R2Si(02SR'j2 (R = R' = CH3, C6HS; R = C6H5: R' = 

p-CH3C6H4) bzw. RSi(02SR')3 (R = R' = CH3, C6HS) bilden sich 

bei der Umsetzung entsprechender Organylsiliziumchloride SSiCl, 

bzw. RSiC13 mit wasserfreien Silbersulfinaten R'S02Ag. Die 

neu_ dargestellten Verbindungen werden anhand ihrer lH-NMR-, 

IR- und_.Raman-Spektren untersucht. 



edwk&r ~du_r$hE&stihiebur$: v-on _SO2, in Te~a@&nyl&mb&e . . . 

k&w.. -stannane~oder~ duroh &&tzung -der'.Rai6g&de _R;EX &t'-&ikali- 
z__ -. ., 

-o&er:Silbersulfinaten, Warend es sichxbei Blei,&d Zinn [8].um 
_. 

qolymeke, ~,O'-ver~iipfte..Komillexverbindungen mit der Koordinations- 
.' 

z&l 5 h&?delt;- i~~ge~‘~be'i-Geirnhanium-iiiid_ Siliziummonomere, iibe* 'ein 
. .._ ~..C_ 

*At&m gebundene Ester'vor.[7] i hi &lie des Kohlenstoffs burden in 

Abhagigkeit des- Restes R entweder Ester oder Sulfone gefunden [7], 

Di- und Trisulfinsaurederivate sind jedoch b<s jetzt nur bei den 

Elementen Blei [t-3], Zirin [6,9] und Germanium [IO] gut untersucht. 

Au&h hier hat s&h zwis&hen Zinn und Germanium ein deutlicher Sprung 

in den~Eigenschaften:und Strukturen gezeigt. Aus diesem Grunde 

schien-es v&n Intere&e die Datistellung der bislang noch unbe- 

kanhzen Di- und Trisulfins3ureverbindungen des Siliziums zu ver- 

suchen. 

Restiltate: Yxid-biskussion 

Di-. und Trisulfinsaureester des Siliziums erhalt man durch 

Einwirkung entsprechender Organylsiliziumhalogenide auf Silber- 

sulfinate in TEF oder CC14: 

RxSiC14_x + 4-x R'SOZAg - RxSi(02SR')4_x + 4:X AgCl 

X = 2: R = R' = CH3, C6H5: R = C6H5: R' = "-CH3C6H4 
: 

X = 3: R-= R' = CH3, C6Y5. 

Nach dem Aufdrbeiten fAllen sic. &ls -far&lose, auf3erst hydrolyse- 

empfindl~iche C)le .an, d&en eihilbler Geruch a.&aftet.: Die Ester : 1~. _.- 
~lqsen sichiin poiaren organischen'Solven%ien (z,Bi'TBF oderhalo- 

:ge&ierte Kohlenwasse&toffe) .&3 sind.~the&isch sehr labil, &e- 
-' .- 

_-. -. 
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'sin~:rk ui&rhalb.O°C fiir einige Stunden haltbar und zersetzen 

sich.:schonbei Raumtemperaturinnerhalb kurzer Zeit unter Braun- 
. . 

violetkfhbung: Im Falle von (Cff3)2Si(~02S~3)2.konnte CH3SOiSCH3 171 

alis ekes der~~Ze&&zungsprodukte IR- und NMR-spektroskopisch 

identi_fiziert werden. Die ar&natischenEster erweisen sich insgesamt 

stabil&r als die aliphatischen Vertreter, miissen aber ebenfalls 

unterhalb O°C aufbewahrt werden. Die thermische und hydrolytische 

Empfindlichkeit der Verbindungen RxSi(02SR')4_x nimnit in der Reihe 

x= 3(<2<1 zu. Die Massenspektren der Ester sind durch Thermolyse- 

produkte charakterisiert. 

Nachdem der TrisulfinsZureester C6H5Si(02SC6H5)3 ohne Schwierig- 

keiten zuggnglich ist, lBf3t sich die bislang erfolglose Synthese 

der entsprechenden Germaniumverbindung C6H5Ge(O,SC,H,), nicht auf 

sterische Griinde zuriickfiihren [lo]. 

Das 
1 
H-NMR-Spektrum des Diphenylsiliziums-bis(p-toluolsulfin- 

saureesters) ist durch ein Multiplett fiir die aromatischen Protonen 

bei 6 7,3 ppm charakterisiert, wahrend das Signal bei 6 2,36 .ppm 

den Methylprotonen entspricht; das Flachenverhaltnis betragt 3/l. 

Die Spektren von (CH3)2Si(02SCH3)2 und CH3Si(02SCH3J3 (vgl. Tabelle 1) 

TABELLE 1 

'H-NMR-SPEKTREN DER SULFINS#UREESTER (CH3)xSi(02SCH3)4_x (x= 3-1; 

in CC14, INT. STANDARD TMS) 

Verbindung 

(CH3)3Si02SCH3 173 

Chemische Verschiebungen 6(ppm) 

CH3Si- CH3S02- 

0,25 2,48 

2,63 

2,75 



~in.-fast~:gl-ei~Bi'~~~i Absinken de-r IS-ignale nach- -niedri_gerem Feld ~ _ -. _.- ---. -.. -- 
~~u~&&j&~~33ei~ den ~-_&t&&_&hend& .~rmaniumsulfi?s8ure=s~~~~ ill?] . - : 
fall&$ie:.Sig&le .dsr an das+e&- ium ,+bFdenen~ M+hylp;otonen. 

- s&ker &oh'nie-&&e&em Eeld:ab alsdie der- CE3b02_-Reste. Dies .: _ 

m&atif- eine gegeniiber der 0-Si-Bindung schwachere (p+d)n-Wechsel- 
1 

wirkung zwischen Sauerstoff und Germanium zuriickzuftiren sein, 

wodur&:die Elektronendichte an.Gennaniiuaatom 'stgirfcer vermindert 

wird. als beim. S_ilizium._ 

Die Banden fiir die akisymmetrischen und symetrischen CH3-Valenz- 

schwing&cn dee.an das Silizium und den Schwefel gebundenen Methyl- 

-grupp~on der.Ester R2Si.(02Sk')2 und ESi(O2SR')3 (R = R' = CH3) liegen 
~~ 

in _den.IR-Spektrenzwigchen 3010 und 292-O cm -' (vgl. Tabelle 2). 

.&hrend-_8,s(&i3)/S und 6_(CB3)/?5i um 1400 cm 
-7 

nicht separiert :. 

auft'reten, beobachtet man die Absorptionen fur die symmetrischen 

CD3-Defo&ationsschwingungen und S(cR3) getrennt ober- und unter- 

halhl3OC bzw. 
-1 

im Bereich von 970 und 840 cm . Im Falle des Dimethyl- 

siliziumdimethax&ulfins~ureesters ist jedoch eine eindeutige 'Zu- 

~ordnung von y(CB3)/Si nicht meglich, da diese Schwingung in das Ge- 

biet von vas (SOSi) fallt [73_ 

v(S=O) 1ZBt sich in beiden Verbindungen bai 1152 bzw. 7138 cm 
-1 

festleg& 17-l. 
_ _ 4 ESir die Si(O-S,)2- und-Si(O-S<)3-Gruppierungen er- 

geben sich bei Annahme von lokaler C2v- oder C2- bzw._ C3v- oder . 

Ci-S_ymmetrie -je vier IR-aktive Valenzschtiingungen (2Al + 2Bl oder 

2A- +.2@ bzw. 2A., i 2E oder 2A + 2E). Tatsachlich erscheinen.in den 

IR-Spektren der beiden Ester q 900 cm 
-1 

zwei Absorptionen, die als 

v,(SOSi> erkennbar sind, wobei allerdings das langerweilige, 
_ 

br&te Ed. &iaufgel&ste Maxim& bei 860 cm" $(CB3)/SiAAnteile 
._ . . 
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E~NIG~;~GRU&HWIB..~~ (cm-') IN DEN IR-SPEKTREN DER SULFINS#URJ+ 

-ESTER (bH3)2Si(02SCH3)2 UND CH3Si(02SCH3)3 (PHASE: LSG. IN CC141 

3010 ss 

3005 ss 

2970 s-m 

2922 s 

1471 m 

1398 sch 

1236 m 

7268 st 

1152 st-sst 

1157 s 

961 st 

900 st-sst 

860 sst 

712 st (Ra.man) 

696 st (Ramsn) 

684 st (Raman) 

636 m 

CH3Si(02SCH3) 3 

3010 m 

2980 s 

2925 m 

1408 m 

1318 st-sst 

1278 st 

1138 sst 

968 m-st 

948 m 

935 m 

889 st-sst 

840 sch 

805 sch 

780 m-st 

736 m 

698 m 

Zuordnung _ 

V as (CH3)/Si f 

V _.(CH3)/S 

us (CH3) /Si + vs(CH3)/S 

6 as (CH3)/Si + .5,,(CH3)/S 

5&CH$/S 

Cs(CH3)/Si 

v&=3) 

Q(CH3) /S 

vas(SOSi) 

V as (SOSi)- f g(CH3)/Si 

f(CH,) /Si 

vs (SOSi) 

v (Sic) 

v(C-S) 

vas(SiC2) 

vs(SiC2) 



.absorbieren -in'den--iibtfchen.Erwartungsbereichen,.. __ __I. ..~ . :. .- .~.,.. :;.. -- - 

.Beziigl+h_ v.!.S:O)' &id vas(Sosi)~-.i,~ssell sich die I%Spektren der 

-Di-~~und~TrisulfinsZiiiree.ster $,Si(@t!)i. (R = C6H5:_Ri-= C6HS;, 

p%H3C6H4). undzCsEf5Sl(02SC6H5)~~denjenigen~der Methylverbindungen 

.&II -die S-eit&'.stellen (vgl. Tabells 3). 
: 

Die_Schtiingungsspektr:en sprech.enkindeutig fiir eine Kniipfung 

~~der~Sulfin.sZureester iiber nur je ein Sauerstoffatom an das 

Silizium~~(KZ = 4) und rechtfertigen die Bezeichnung dieser Ver- 

bindungen als Ester. Diese sind in jeder Hinsicht vergleichbar mit 

den entsprechenden Germaniumsulfins&eestern [lo], unterscheiden 

sich aber -in ihren Stirukturen und Eigenschaften vallig von denen 

der.homologen ‘Zinn- und Bleiverbindungen [l-6,8,9], welche hoher 

koordinierte Komplexvsrbindungen darstellen. 

-Experimenteller Teil 

SZmtliche Dmsetzungen erfolgten in Schlenk-GefaBen, welche 

-tit- (CH3j3SiC1 desaktiviert wurden, unter Ausschluf3 von Luft und 

VOI -aJ_I_em Peuchtigkeit in einer sorgfiltig gereinigten N2-AtmosphZre. 

Infolge der extremes Hydrolyseempfindlichkeit der Ester wurde das 

Schutzgas iiber mehrere hintereinander geschaltete, 'mit P40jo ge- 

fiillte U-Rohre und mit Molekularsieb getrocknet. Die Silbersalze 

miissen unter LichtausschluS dargestellt und aufbewahrt werden. Die 

L6surqs~mittel wareu getrockuet und N2-gesZttigt_ 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der _Bster.-.RxSi(02SR')4_x 

~(x' 2,3) 

Insin vor Lichteinfall geschiitztes Schlenkrohr gibt man die 

abgewogene Menge des Silbersulfinats -(iiber P4010 getrocknet), -das 
.- 

_. 
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I .:T&LLE: 3. . . . 

.: 
V&O) --UND v 

as 
(SOSi) (cm-') IN.DEN IR-SPEKTREN DER SULFINS#URE- 

ESTER R2Si(02SR')2 (R = C6H5: -R' = C6H5, p-CH3C6H4) UND 

FfSi(02SR')3- (R = R' = C6H5) .- 

Verbindung 

C6H5Si (02SC6H5 1 3 

v (S=O) 

1148 sst 
1132 st-sst 

1148 sst 
1132 sst 

1755 sst 

V as (SOSi) 

885 sch 
855 sst 

875 sch 
860 sst 

925 st 

Phase 

Film 

Film 

Lsg./CC14 

mit 50 ml CCld aufgeschlZimmt und ca. 10 min geriihrt wird. Zu dieser 

Suspension l=iBt man langsam unter stetem Riihren bei Raumtemperatur 

die aquivalente Menge des Halogenids, gelijst in 20 ml CC14, tropfen. 

Nach beendeter Reaktion wird filtriert (Da-Fritte mit Glaswolle be- 

legt) und das Filtrat im Vakuum eingeengt, wobei der betreffende 

farblose Sulfins&xeester zuriickhleibt. 

1) Bis(methansulfinato-0)dimethylsilizium. Einwaage 6.5 g (35 mmol) 

CH3S02Ag und 2.2 g (17 mmol) (CH3)2SiC12; Reaktionsdauer 6 h. Aus- 

beute quantitativ. (Gef.: C, 22.02; H, 5.48; S, 29.03; Molmasse 

osmometr. in CHCl 3, 201. C4H1204S2Si her.: C, 22.20; H, 5.59; 

S, 29.64%: Molmasse, 216.36). 

2) Bis(benzolsulfinato-O)diPhenylsilizium.Einwaage 5.0 g (20 mmol) 

C6H5S02Ag und 2.5 g (9.9 mmol) (C6H5)2SiC12; Reaktionsdauer 6 h. 

Ausbeute quantitativ. (Gef.: C, 61.84; H, 4.52: S= 13.55; Molmasse 

osmometr. in CHCl 3' 477. C24H2004S2Si ber.: C, 62.04; H, 4,34; 

S, 13.80%; Molmasse, 464.65). 

3) Diphenyl-bis(p-toluolsulfinato-0)silizium. Einwaage 5.26 g 

(20 mmol) p-CH3C6H4S02Ag und 2.5 g (70 mmol) (C6H5)2SiC12j 

Reaktionszeit 14 h. Ausbeute quantitativ. (Gef.: C, 63,34; H, 4.88; 

S, 13.01; Molmasse osmometr. in CHC13, 483. C26H2404S2Si ber.: 

C, 63.38; H, 4.91; S, 13.02%; Molmasse, 492.7). 



., 
‘:Die 

1 
H-NMRGSpektren .wurden mit einem Keti&esonanzgerst A 60 A der 

Fa; V&&an~.%&essen;~ Zt& Aufnahme der IR--rind Raman-Spektren dienten 
:. 

ein BeckmanIR- 72~ Gitterspektralphotometer bzw. ein -Ramanspektro- 

-~t~r'de.r.Fa;-Caderg-PH 1 mit Spectra Physics-Argon-Laser (Erreger- 
.- 

ri~ii~~5i~4-5~iim,-~40-400 mW). -Die Molma%sebestimmungen sind mit einem 

-Dampfdruckosmometer der Fa. Knauer, die Mikroelementaranalysen mit 
I- 

einer_Anlage der-F-a_ Carlo Erba, Model1 1104, ausgefiihrt worden. 

-Der qeutschen Forschungsgemeinschaft und dem Verband der Chemischen 

Industrie, -Fends der Chemischen Industrie, danken wir filr die finan- 

zielle Fijrderung aieser Arbeit, 
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