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Summary
Pi— and trisulfinic esters of silicon RZSi(OZSR')2 (R = R' =
CH3'—C6HS; R = CGHS: R' = p—CH3CGH4) and RSl(OzsR )3 (R = R"' =

CH C H5L respectively, which are extremely sensitive to hydfo—

37 v6
lysis, are formed by reaction of the corresponding organyl-

silicon chlorides RZSiCl2 and RSiCl3

anhydrous silver sulfinates R'SOZAg. The newly bprepared

.respectively, with

compounds are investigated on the basis of their 1H NMR, IR

and Raman spectra.

Zusammenfassung

Extrem hydrolyseempifindliche Di- und Trisulfinsdureester des

ey e s ) . N —_— DPv = . - « R' =
Siliziums RZSl(OzsR )2 (R =R' = CH3, CGHS' R CGHS‘ R

- i * { = r = i s 1
p CH3C6H4) bzw. RSl(OzsR )3 (R R CH3, CGHS) bilden sich
bei der Umsetzung entsprechender Organylsiliziumchloride stiCl2

bzw. RSiCl, mit wasserfreien Silbersulfinaten R'SOZAg. Die

3
neu dargestellten Verbindungen werden anhand ihrer 1H-NMR—,

IR- und Raman-Spektren untersucht.




;allentElementen (E) der IV.,Hauptgruppe [1 7]._Man erhalt sie

-entweder durch Elnschlebung’von SO2 ln T traorganylplumbane J;'

ibzw. -stannane oder durch ﬁmsetzung der Helogenlde R3EX mlt Alkall-‘
foder’sllbersulflnaten. Wahrend es 51ch eel Blel und Zlnn [8] um-
fpolymere, O, o'-verkpupfte Komplexverblndungen mlt der Koordlnatlons-
Tzahl 5. handelt, llegen be1 Germanlum und 511121um monomere, uber ‘ein
O-Atom gebundene Ester vor [7]. Im FalLe des Kohlenstoffs wurden in
Abhanglgkelt des Restes R entweder Ester oder Sulfone gefunden {71.-
Dl— und Trlsulflnsaurederlvate 51nd jedoch blS 1etzt nux bei den
Elementen B;e1;j1-317721nn {6,9] und Germanium [10] gut untersucht.
Auéh;hier hat sieh zwieehen Zinn und éermanium ein deutlicher Sprung
inﬂden“ﬁigenscﬁefeenlun& Strﬁkturen gezeigt. Aus diesem Grunde
schienfes'vbniihﬁéfééSe;die Darstellung der bislang noch unbe-
'kenhfeh:Di; ugd:Trieuifihséureverbindungen des,SiliziumsAzu ver-

_ suchen.

Resultate: nna"Diskus'sion'

D1- und Trlsulflnsaureester des 511121dms erhilt man durch

-BEinwirkung. entsprechender Organyls11121umhalogen1de auf Sllber—

sulfinate in THF ‘oder CC14:
3 — ] >N 3 ) | . —_
EKSlclé—x,'+' 4 * R'SO,Ag > RxSL(Oz_SRf)';_x +  4-x AgCl
= -’ = L - =. - ' = - :
X 2: R R ] CH3, CGHS" R CGHS- R © CH3CGH4
X = 3: R=R' = CHy, CgH o

675

Nach dem Aufarbelten fallen sie als farblose, auﬁerst hydrolyse—
empflndllche Ole an, denen e1n ﬂbler Geruch anhaftet. D1e Ester

rlosen 51cﬁ ‘in polaren organlschen Solventlen (z B. THF oder halo—

'fgenlerte Kohlenwasserstoffe) und sznd thermlsch sehr 1ab11. Sle
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f%iﬂé?@ﬁf'ﬁﬁtéfhalb'ooc'fﬁr eiﬁiée'étunden haltbar und zersetzen
-;iéﬁiséhoh'ﬁéi*Réuitemperatur'innerhalb kurzer Zeit unter Braun-
violetiiféthung."v' Im Falle von (CH ) 2Si(b28CH3)2'konnte CH,SO;SCH4 [7]
ais:éiges dérﬂZéiSétzungsProdukte IR- und NMR-spektroskopisch
.idéntifiziert,werdén. Die aromatischen Ester erweisen sich insgesamt
stabiler als- die aliphatischen Vertreter, miissen aber ebenfalls
unterhalb 0% aufbéwahrt werden. Die thermische und hydrolytische
Empfindlichkeit der Verbindungen RxSi(OZSR')4-x nimmt in dgf Reihe
x ='3K2< 1 zu. Die Massenspektren der Ester sind durch Thermolyse-
prcdukte charakterisiert.

Nachdem der Trisulfinsiureester CGHSSi(OZSCGHS)B ohne Schwierig-
keiten zugdnglich ist, 188t sich di< bislang erfclglose Synthese
der entsprechenden Germaniumverbindung CcH Ge (0,SC H.) ; nicht auf
sterische Griinde zuriickfihren [10].

Das 'H-NMR-Spektrum des Diphenylsiliziums-bis (p-toluolsulfin-
sdureesters) ist durch ein Multiplett fiir die aromatischen Protonen
bei 6 7,3 ppm charakterisiert, wdhrend das Signal bei & 2,36 ppm
den Methylprotonen entspricht; das Fl&chenverh#ltnis betrdgt 3/1.
Die Spektren von (cH;) ,Si(0,SCH

und CHasi(OZSCH 3 (vgl. Tabelle

32 3)

TABELLE 1

T4-NMR-SPEKTREN DER SULFINSAUREESTER (CH,)  Si(0,SCH;),  (x= 3-1;

INT. STANDARD TMS)

in CC14,
Verbindung Chemische Verschiebungen & (ppm)
CH,Si- CH,SO,-
(CH3)$SiOZSCH3 {71 o,és 2,48
(Cg3)2s;F02§c33)é 0,48 _2,63
cgssi(025c33)3 o . 0,61 2,75

1)



1n fast gle chmaslges,Ab51nken der Slgnale nach nledrlgerem Peld i

zur Folge. Bei‘den entsnrechenden German;umsulflnsaureestern [10]
fallen dle Slgnale der an das Germanlum gebundenen Methylprotonen.
;~s_arker nach nledrvgerem Feld ab als dle der CH3502 —Reste. Dles
: mag auf elne gegenuber der O—Sl-Blndung schwachere (p—ad) -Wechsel-
w1rkung zw1schen Sauerstoff und Germanlum zuruckzufuhren seln,:
wodurch dle Elektronendlchte am Germanlumatom starker vermlndert,
wird: als belm Slllzlum.g»,
pie Banden fur dle antlsymmetrlschen und symmetrlschen CH _Valenz—
séhw1ngungen der an das SlllZlum und den Schwefel gebundenen Methyl—
gruppen der Ester R231(0 SR! )2 und RSz(o SR’ )3 (R %,R' = CH3) liegen
1n den. IRrSpektren.zw1schen 3010 und 2920 cm -1 (vgl. Tabelle 2).
Wahrend o (CH3)/S und &, s (CH HSl um 1400 em~ ! nicht separiert
auftreten, beobachtet man die Absorptionen fiir die symmetrischen
caé—peformatlonsschw1ngungen und S(CH3) getrennt ober- und unter-
:halbi1306 bz, im Bereich von 970 und 840 cm~ |. Im Falle des Dimethyl-
's1llz1umdlmethansulflnsaureesters ist jedoch eine elndeutlge ‘Zu~
ordnung von g(CH }/Si nicht mogllch, da dlese Schwingung in das Ge-
blet vonvvas(5051) £411¢ [71. '
u(VSi=;)) 138t sich in beiden Verbindungen bei 1152 bzw. 1138 cm |
<féstieééh {71. Fir -die Si(O—Sf)z- und-Si(O—S()3-Gruppierﬁpgen er—
geéen’sicﬁ_@éi Annahme von lokaler éZV— oder C,- bzw._c3v— oder
Cifsym@gtf;e:jé vier IRfak#iy¢ Yﬁlenzschwingungen (2A, + 2B, oder
2A”4-2§ bzw. 23, 4 2E oder 2A + 2E). Tatséchlich erscheinen in den
IR—Spektren der belden Ester um 900 -cm -1 zwei Absorptlonen, dié als
; as(5061) erkennnar 51nd, wobel allerdlngs das langerwelllge,
-1

brelte und unaurgeloste Max1mum bel ‘860 cm S(CH3)/Sl—Antelle :
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'EINIGE GRUNDSCHWINGINGEN (cm ') IN DEN IR-SPEKTREN DER SULFINSAURE-

?ES?ERw(CHB)ZSl(OZSCHB)Z UND CH3$i(OZSCH3)3 (PHASE: LSG. IN CCld

(i 551 0 5cm,)

CH S:L(OZSCH3)3

3

Zuordnung

3010
3005
2970
2922
1411
1398
1236
1268
1152
1157

961

900

860

696
684

636

sSS

ssS

mn

sch

st

st-sst

st

st—-sst

sst

st (Raman)

st (Raman)
st (Raman)

m

3010

2980

2925

1408

1318
1278
1138

968
948
935
889

840

805
780
736

698

st-sst
st

sst

m-st

st-sst

sch

sch

m-st

vas(CH3)/Sl +

vas(CH3)/S

VS(CH3)/Si + VS(CH3)/S

GaS(CH3)/Si + SaS(CH3)/S

GS(CH3)/S
GS(CH3)/Si

v (S=9)

§(CH;) /S

vas(5051)

v, (S0Si) + $(CH,) /Si

g(CH) /Si

vS(SOSi)

v (SiC)
v (C-8)
vas(sicz)

vs(SiCZ)




“Bei: 805 und'780 em” ‘ifi (SlC ),1p (SlC )”[1%1, v(slci'und v(C—S) [71

absorbleren 1n den ubllchen Erwartungsberelchen.y-»

) Bezugllch v(S—O) und v (SOS1) 1assen 51ch d1e IR—Spektren der
D1—_und Trlsulflnsaureester R231(0 aR )2 (R = C6H5 "f CGH
p CH

4) und C.H Sl(O SC H ) denjenlgen der Methylverblndungen

37 6 6 5
an d1e Selte sfellen (vgl. Tabelle 3).

7 ~Die Schw1ncungsspektren sprechen elndeutlg fur eine Knupfung
}uerfSulflnsaureester “iiber nur je ein Sauerstoffatom an das
Silizium (K2 = 4)'undirechtfertigéhL die Bezeichnung dieser Ver—
bindungen als Ester; Diese sind in jeder HinSicht vergleichbar mit
den entsprechenden German1umsulflnsaureestern (101, unterschelden
: 51ch aber “in lhren Strukturen und E1genschaften volllg von denen

der’homologen Zlnn- und Bleiverbindungen [1-6,8,91, welche hoher

koordinierte Komplexverbindungen darstellen.

. Experimenteller Teil

'Samtliche Umsetzungen erfolgﬁen in Schienk-GefdB8en, welche
»mit“(Cﬁ3I3SiC1 desaktiviert wurden, unter Ausschlus von Luft und
 vor allem Feuchtigkeit in einer sofgfaltig gereinigten Né—Atmoséhére.
Iﬁfolge der extremen Hydrolyseembfindlichkeit,der Ester wurde das
Schutzgas itber mehrere hintereinander geschalteté, mit P4010 ge—
fillte U-Rohre uhd mit Molekularsiéb getrocknet. Die Silbersalze
miissen unter Lichtausschlu8 dargestellt und aufbewahftrwetden. Die

Lésﬁngshittel,waren getrocknet und Nz—gesattigt.

-Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der;Ester;RxSi(OZSR')4_x

Ax= 2,3) ) ,
In ein  vor Lichteinfall geschiltztes Schlenkrohr gibt man die

abgéwqgehé Menge des Silbersulfihaﬁs'(ﬁbét P,040 geﬁroCknet);-das
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iTABELLE 3 B

"v(s—O) UND va 'sosl) {cm™ ') IN DEN IR-SPEKTREN DER SULFINSAURE-

lESTER R251(0 SR')2 (3 = CgHg: R' = CgHc, p- CH,C.H,) UND
RSl(O SR* )3 (R=R' = CgHg)
VerbBindung : ‘ v (5=0) v, (S08i) Phase
(céﬁs)zsl(o CgHg) 5 1148 sst 885 sch Film
T 1132 st-sst 855 sst
H.) Si(0,SC_H,CH,-p) 1148 sst 875 sch Film
572 277674773 T2 1132 sst 860 sst
CGHSS;(OZSCSHS)3 . »1155 sst 925 st Lsg./CCl4

mit 50 ml CCl, aufgeschldmmt und ca. 10 min geriihrt wird. Zu dieser
Suspension 1lidBt man langsam unter stetem Rithren bei Raumtemperafur
die dquivalente Menge des Halogenids, geldst in 26 ml CCl,, tropfen.
Nach beendeter Reaktion wird filtriert (D4-Fritte mit Glaswolle be-
legt) und das Filtrat im Vakuum eingeengt, wobei der betreffende

farblose Sulfinsfureester zurilickbleibt.

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

CH SOZAg und 2.2 g (17 mmol) (CH SlCl Reaktionsdauer 6 h. Aus-

3 32
beute quantitativ. (Gef.: C, 22.02; H, 5.48; S, 29.03; Molmasse

Cafqp 2
S, 29.64%; Molmasse, 216.36).

osmometr. in CHC13, 201 . H.,0, S Si ber.: C, 22.20; H, 5.59;

2) Bis(benzolsulfinato—-0O)diphenylsilizium.Einwaage 5.0 g (20 mmol)

Ag und 2.5 g (9.9 mmol) \C )ZSiCl Reaktionsdauer 6 h.

CgH 27
Ausbeute quantitativ. (Gef.: C, 61.84; H, 4.52; S, 13.55; Molmasse
. in- . -2 . : a ;
osmometrxr. in CHC13, 477 24H2004S251 ber Cc, 62.04; H, ,34;

S, 13.80%; Molmasse, 464.65).

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

(20 mmol) p-CH;C¢H,SO,Ag und 2.5 g (10 mmol) (C.Hg),SiCl,;
Reaktionszeit 14 h. Ausbeute guantitativ. (Gef.: C, 63,34; H, 4.88;
3r 483. C,H,,0,5,Si ber.:

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

S, 13.01; Molmasse osmometr. in CHCl



C6t5S 3, Reaktlonsdauer 8 h.i;

p.l mmol) C 14 SlCl ;
- 53 53 H, 3 so- S' 17 05 " MoImasse

24 20 6 3-
]5'<18 19% Molmasse, 528 7).

osmometr. 1n CHCl ' C H ey S Sl ber-- C, 54 53 3-81{:5

E-NMR—' IRr und Raman—SDektren, Holmassebestlmmungen ‘und Elementa*—

7‘ ané1zsen

“;;1

';zﬁie,1H-NMRﬁSpék tren - wurden mit einem Kernresonanzgerat A 60 A der
Fa. Varlan ‘vermessen. Zur Aufnahme der IR- und Raman-Spektren dienten
-eln Beckman ‘IR’ 12 Gltterspektralpho+ometer bzw. ein: Ramanspektro-
1meter der Fa. Coderg PH 1 mit Spectra Physxcs Argon—Laser (Erreger—
illnle 514 5 nm,740—400 mW) . Dle Molmassebestlmmungen sind mit einem
;Damderuckosmometer der Fa. Knauer, die Mlkroelementaranalysen mit

*elner,Anlage:deera. Carlq Erba, Modell 1104, ausgefiihrt worden.

pank -

ibet’DéutSchen’be*chuhgsgemeinschéft und dem Verband der Chemischen
Industrle, -Fonds der Chemlschen Industrle, danken wir fir die flnan—

ZLelle ‘Forderung dleser Arbelt-
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