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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. 
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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). 

[*I Prof. Dr. 1. Murata, Dr. K. Yamamoto, Dipl.-Chem. S .  Ydmazaki 
Department of Chemistry, Faculty or Science 
Osaka University, Toyonaka, Osaka 560 (Japan) 
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der analoge Zugang zu 7 das noch unbekannte unsubstitu- 
ierte Thiepin - eine vermutlich sehr instabile Verb ind~ng '~ '  - 

erfordert, haben wir uns mit dem Ionisierungsweg zu 7 be- 
faBt und die Vorstufe 4,5-Dihydrothiepin-4-01 6 durch 
doppelte Pummerer-Reaktion synthetisiert. 

Pnb- Pnb-0 0 - 0 -B 
1 , x = s  3 , x = s  5,  R = Pnb 
2 , x = s o  4, x = so 6 , R = H  

Pnb = O 1 N O C O -  - 

Die Oxidation des p-Nitrobenzoyl-geschutzten Hexa- 
hydro-4-thiepinols (aus Hexahydro-4-thiepino1" her- 
gestellt) mit Natriumperiodat in wanrigem Methanol ergab 
quantitativ das Sulfoxid zr4l. Hei der Umsetzung von 2 mit 
Acetanhydrid entstand als einziges isolierbares Produkt 
das geschutzte Tetrahydro-4-thiepinol 3L41. Die Struktur 
von 3 wurde NMR-spektroskopisch ermittelt (Tabelle 1). 
Nach Oxidation von 3 (wie 1-2) oder rnit m-Chlorper- 
benzoesaure in Dichlormethan zum Sulfoxid 414] wurde 
die zweite Doppelbindung durch eine modifizierte Pum- 
merer-Reaktion eingefiihrtl6I. Ilurch Umsetzung von 4 rnit 
Diisopropylethylamin in Dichlormethan und anschlieBen- 
den Zusatz von frisch destilliertem Trimethylsilyliodid un- 
ter Stickstoff entstand das geschutzte 4,5-Dihydro-4-thiepi- 
no1 5 .  SchlieBlich wurde der .4lkohol 6 (Tabelle 1) durch 
Hydrolyse von 5 mit KOH in wa5rigem tert-Butylalkohol 
freigesetzt. 

Tabelle I. Einige physikalische Daten clcr neuen Verbindungen. Zum leichte- 
ren Vergleich sind die Atome in 3 und 6 wie in 7 numeriert. 

1, farblose Kristalle, Fp- 85.0-85.S"C 
3, Fp=79.5-80SoC, 37% Ausbeute brzogen auf 1. 'H-NMR (100 MHz, 

6.0, H-3); 6.42 (d, J=9.5 Hz, H-2): 826 (AA'BB', 4 Aryl-H); 2.14-2.56 (m, 
2H-4); 2.60-3.14 (m. 2 H-6, 2H-7) 
5, gelbe Kristalle. F p =  107-108"C, 56'' Ausbeute bezogen auf 3 
6 .  farblose Kristalle, Fp=42-43"C (Ilexan-Ether). 'H-NMR (360 MHz, 
CDCh): 6-2.20 (bs, OH); 2.66 tdddd, J(4a,4b)= 13.6, J(4a,5)=8.7, 
/(4a.3)=6.2. J(4a.6)- 1.3 Hz, H-4a): 2.73 (dddd, J(4a,4b)= 13.6. 
/(4b,3)=-7.8, J(4b,5)=3.0, /(4b,2)=1.4 Hz, H-4b); 4.43 (dddd. J(5,4a)=8.7, 

CDCIS): 6-5.36 (dddd, J=9.0,7.5,4.5. 3.0 Hz, H-5); 6.05 (ddd, J=9.5, 7.5, 

5(5,6)*3.2. J(5,4b)=3.0, J(5,7)-1.5 Hz, H-5); 5.98 (ddd, 1(7,6)=11.2, 
5(7,2)= 1.6, J(7,5)= 1.5 Hz, H-7); h 01 (ddd, J(3,2)-9.6, J(3,4b)=7.8. 
J(3.4a)=6.2 Hz, H-3); 6.05 (ddd, J(6,~,-11.2,5(6,5)=3.2,/(6,4a)=1.3 Hz, 
H-6); 6.24 (ddd. 5(2,3)=9.6, J(2,7)= I 6, J(2,4b)= 1.4 Hz, H-2). IR (KBr): 
v(OH)=3175 cm-'. MS (70 ev): M+, m / z  128 (IOOSh) 
7. 'H-NMR (100 MHz. CDrC12+S02+ HFSO,, -80°C. Standard Me,Si rnit 
6cHw1. (Me,Si)=5.30): 6=7.99 (d, 5(2,3)=7.5 Hz, H-2); 6.32 (dt, 
1(2.3)=J(3,4a)=J(3,4b)=7.5 Hz, H-3) 1.16 (m. H-4a); 4.44 (m, H-4b); 7.15 
(dt. /(5.6)=J(5,4a)=J(5,4b)=7.9 H?. H-5): 7.99 (m, H-6); 10.04 (d, 

Standard Me& mit STH2T,f(Me4Si)=~1.8): 6=  131.2 (C-2 oder C-6); 133.4 
(C-2 oder C-6); 129.7 (C-3); 33.76 (C-4): 150.5 (C-5); 178.9 (C-7) 

5(7.6)=6.1 Hz, H-7). "C-NMR (22.5 hIHz, CD2C12+SO2+HFSO3, -70°C. 

Die Hydroxygruppe von 6 lie13 sich wie folgt abspalten: 
10 mg 6 in 0.2 mL CDzClz uurden in einem NMR-Rohr- 
chen unter Stickstoff bei -78°C rnit 0.2 mL SO2 ver- 
mischt, das drei Tropfen HFS03 enthielt. Dabei entstand 
eine gelbe Losung, in der einr. einzige kationische Spezies 
vorlag. Wie das 'H-NMR-Spektrum (- 80°C) zeigte, han- 
delte es sich um das gesuchte Homothiopyrylium-Ion 7 
(Tabelle 1). 

Das 'H-NMR-Spektrum von 6 enthalt zwei Signale der 
Methylenprotonen bei 6= 2.66 und 2.73. Beim Ubergang 

von 6 nach 7 verschiebt sich eines nach hoherem (6= 1.16) 
und eines nach tieferem Feld (6 = 4.44); der Abstand dieser 
Signale bei 7 (AG=3.28) ist noch griiBer als beim 2,7-Di- 
tert-butylthiopyrylium-lonl'l. Dieser groBe AG-Wert wird 
hauptsachlich durch den homoaromatischen Ringstrom 
verursacht (H-4a liegt im Bereich des Ringes, H-4b im 
nicht abgeschirmten Bereich)"]. 

Die Delokalisierung der positiven Ladung wird durch 
die Verschiebungen der Protonen in 7 angezeigt. Der Mit- 
telwert fur die Verschiebung (mit Ausnahme von H-4a.b) 
betragt 6= 7.9, wlhrend er fur die olefinischen Protonen in 
6 nur 6=6.07 betragt. Obwohl keine Grenzform von 7 ge- 
schrieben werden kann, in der die positive Ladung entwe- 
der an C-6 oder C-2 lokalisiert ist, erscheinen die Signale 
dieser Protonen beide (zufallig iibereinstimmend) bei 
6=7.99, das heiBt bei recht niedrigem Feld. Dies zeigt, 
daB C-2 und C-3 sowie C-5 bis C-7 Teil eines sechsgliedri- 
gen cyclischen Kations rnit delokalisierter Ladung sind. 
Die vicinalen Kopplungen sind ebenfalls aufschluBreich. 
So liegen 52.3, J5,6 und J6,7 von 7 im Bereich von 6.1-7.9 
Hz; bei 6 betragt .72.3 dagegen 9.6 und J6.7 11.2 Hz. Dies 
weist erneut darauf hin, d a 5  die C-Atome 2, 3, 5, 6 und 7 
zu einem Sechsring gehoren. 

Die Erhaltung des siebengliedrigen Geriists wahrend der 
Bildung von 7 wird durch den Befund gesichert, daD die 
Umsetzung der Losung rnit 7 mit Methanol und NaHC03 
bei - 78 "C zu 4-Methoxy-4,S-dihydrothiepin 8 fuhrt (farb- 
loses 0i)[4! 
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sende Spektren. 

Dicarbonyl-q5-cyclopentadienyl-(l-cyclopropenyl)- 
eiseo-Komplexe - eine neue Klasse von 
a-Cyclopropenylkomplexen** 
Von Rudolf Gompper und Ekkehard Barfmann* 
Projessor Gunfher Wilke zum 60. Geburtsfag gewidmet 

Mit dem Cyclopropenylium-System la& sich eine Viel- 
falt von Koordinations- und Reaktionsformen an Uber- 

[*I Dr. E. Bartmann ['I, Prof. Dr. R. Gompper 
lnstitut ftir Organische Chemie der Universitiit 
KarlstraOe 23. D-8000 Miinchen 2 
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