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SiCI2: Photoelektronenspektroskopische 
Optimierung verschiedener Synthesen** 
Von Hans Bock*, Bahman Solouki und Gunther Maier 
Professor Rolf Sammet zum 65. Geburtstag gewidmet 

Dihalogensilandiyle (Dihalogensilylene) Six,'"'], die 
sich als koordinativ ungesattipte Spezies in viele Bindun- 
gen zwischen Nichtmetallen cinschieben konnenl'l, sind 
auf mehreren Wegen zuganglic h['.21: Durch Hochtempera- 
turreaktionen von Siliciumhalogeniden mit Silicium[t.2".b1 
und durch Thermolyse[t.2c1 oder Photolyset'I geeigneter or- 
ganischer Vorlaufer. Wir berichten hier iiber das Photo- 
elektronen(PE)-Spektrum von SiCI2, das durch Umsetzung 
von Hexachlordisilan mit Silicium [Reaktion (a)] gewon- 
nen wurde sowie iiber die Optimierung der Reaktionen (b) 
und (c) durch PE-spektroskopische ~n-line-Gasanalytik~~l. 

Das als Standard benotigte, hisher unbekannte PE-Spek- 
trum von SiClz wird bei der einheitlich verlaufenden Um- 

[*I Prof. Dr. H. Bock, Dr. B. Solouki 
Institut fur Anorganische Chemie d r r  Universitat 
Niederurseler Hang, D-6000 Frankfurt am Main 50 

Prof. Dr. G. Maier 
lnstitut fur Organische Chemie der Universitat 
Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Gicnen I 

[**I Gasphasen-Reaktionen. 49. Mitteilung. Diese Arbeit wurde vom Land 
Hessen, von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds 
der Chemischen lndustrie unterstutzt. - 48. Mitteilung: H. Bock, R. 
Dammel. Angew. Chem. 97(1985) 128; Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 24 
(1985) Nr. 2. 

I"'] Nach der IUPAC-Regel D-6.12 sind .,Silylene" als Silandiyle zu be- 
zeichnen. 

setzung (a) registriert; es zeigt zwischen 9 und 17 eV ein lo- 
nisationsmuster aus drei Einzel- und zwei Doppelbanden 
(vgl. Abb. I). 

Eine zweifelsfreie Zuordnung gelingt durch Vergleich 
der Radikalkationen-Zustiinde 3 bis F mit denen des 
iso(va1enz)elektronischen SnC1,[41 (Schema I) ;  dabei sind 
die gegenlaufigen Einfliisse verringerter effektiver Kernla- 
dung und abnehmenden Bindungswinkels zu berucksichti- 
gen. Die Zuordnung ist in Einklang rnit den Ergebnissen 
einer geometrieoptimierten MNDO-Berechnung, die die 
Struktur von SiClz in der Gasphase[2"1 zufriedenstellend 
wiedergibt (Schema 1). Nach MNDO- und ab-initio-SCF- 
Rechnungen"] tragt das Si-Zentrum von SiCI2 eine be- 
trachtliche positive Ladung, welche die Einschiebungsre- 
aktionen"] in Bindungen zwischen Nichtmetallen erklaren 
wiirde. 

Die Umsetzung von Trichlor(trichlormethyl)silan mit Si- 
licium-Pulver (Reaktion (b)]['] ist ein weiteres Beispiel fur 
eine PE-spektroskopisch optimierte Hochtemperaturreak- 
tion (Abb. I). Folgende Veranderungen der in kurzen Zeit- 
intervallen fortlaufend registrierten PE-Spektrenljl werden 
mit steigender Ofentemperatur beobachtet : Oberhalb 
1000 K beginnt sich C13Si-CC13 zu zersetzen, und bei 
1250 K wird das bekannte PE-Spektrum von reinem SKI, 
aufgenommen. Fliichtige Kohlenstoffchloride sind nicht 
nachzuweisen (Abb. 1, Mitte); moglicherweise bildet sich 
a n  der Si-Oberflache SIC oder a n  kiihleren Wandstellen 
polymeres (CCI2)-. Bei 1450 K reagiert SiCI4 mit Si - wie 
auch durch direkte Umsetzung belegt werden kann - na- 
hezu vollstandig zu SiCl,; dem PE-Spektrum zufolge sind 
lediglich Spuren von unumgesetztem SiCI, und von HCI, 
das wahrscheinlich durch Oberflachenhydrolyse entstan- 
den ist, vorhanden (Abb. 1, unten). 
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Abb. I. He(l)PE-Spektren von CI,Si-CCI, (300 K, oben) sowie von den Pro- 
dukten seiner Umsetzung mit elementarem Silicium bei 1250 und 1450 K 
(schraffiert: SiCl4, gerastert: SiCI2, Mitte bzw. unten). 

"'9 

1120 K 1 

Als weiteren Weg zur Erzeugung von SiCI2 untersuchten 
wir die Thermolyse von 3,3-Dichlor-3H-3-benzosilepin 
[Reaktion (c)], das  beim Erhitzen auf 770 K Naphthalin 
abspaltet[2c1; SiClz oder Folgeprodukte wurden jedoch 
nicht nachgewiesen. Die PE-spektroskopisch optimierte 
thermische Zersetzung ergibt, daI3 bei 1120 K die promi- 
nenten Banden des Benzosilepins weitgehend verschwun- 
den sind; die im niederenergetischen Bereich bei 8.15, 8.90 

lassen sich Naphthalin (Abb. 2; Mitte schraffiert) zuord- 
nen. Wird vom PE-Spektrum des Produktgemischs das PE- 
Spektrum von Naphthalin digital subtrahiert, SO taucht aus 
dem betrachtlichen Untergrund klar erkennbar das Ban- 
denmuster von SiCI2 auf (vgl. Abb. 1 und Abb. 2 unten). 

Diese Beispiele fur SiC12-Darstellungswege, die bezug- 
lich der Reaktionstemperaturen [Reaktionen (a) und (b)] 
sowie der erforderlichen Auflbsung [Reaktion (c)] nahe an 
den derzeitigen MeDgrenzen liegen, demonstrieren die 
Vorteile digitaler Aufzeichnung von PE-Spektren in kurzen 
Zeitintervallen sowie ihrer als ,,spectra stripping"[61 be- 
zeichneten Subtraktion. Auch andere Silandiyle sollten 
sich PE-spektroskopisch nachweisen und ihre Synthese 
dann analog optimieren lassen. 

Eingegangen am 4. September, 
ergilnzt am 3. Dezember 1984 [Z 9811 
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und 10.0 eV neu auftauchenden Banden (Abb. 2: -----w 1 
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Das Homothiopyrylium-Ion; 

Von Kagetoshi Yamamoto, Shoko Yamazaki und 
Ichiro Murata* 

Vor kurzem gelang die Identifizierung einiger Homo- 
thiopyrylium-Ionen, die durch Protonierung von 2,7-Di- 
tert-butylthiepinen"' und 1 -BenzothiepinI'l erzeugt worden 
waren. Wir beschreiben nun die Stammverbindung 7. Da 

I 

I Erzeugung und Charakterisierung 

i 
I 

SiCI, 

Abh. 2. He( I)PE-Spektren von 3,3-L)ichlor-3H-3-benzosilepin bri 350 K 
(ohen) sowie von dem Produktgemisch der Thermolyse bei I120 K (Mitte; 
neue Banden ---+; verschwindende Banden - - - -). Digitale Sub- 
traktion des Naphthalin-PE-Spektrums (schraffiert) ergibt das lonisations- 
muster von SiCI? (gerastert, unten). 
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