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Bei der Umsetzung von 9-Fluorenyltris(trimethylsilyl)silan (1) mit Iod entsteht ausschlieBlich
9-Fluorenyliodbis(trimethylsilyl)silan (2), mit Brom zunichst gleichzeitig (9-Brom-9-fluore-
nyl)tris(trimethylsilyl)silan (4) und Brom-9-fluorenylbis(trimethylsilyl)silan (3), welche bei
Brom-Uberschu8 in Dibrom(9-brom-9-fluorenyl)trimethylsilyljsilan (6) Gibergehen. Silan 4
lagert sich thermisch oder durch Ag,SO, unter Platzwechsel des Brom- und eines Silyl-
Substituenten in Brombis(trimethylsilyl)[9-(trimethylsilyl)-9-fluorenyl]silan (7) um. Hydro-
lyse von 2 oder 7 durch wiBriges Aceton fithrt in Gegenwart von Ag,SO; zu den entspre-
chenden Silanolen 11 bzw. 8. Das durch Deprotonierung von 8 durch n-Butyllithium ge-
bildete Silanolat unterliegt einer 1,3-Wanderung der Silylgruppe von C-9 des Fluorenylrestes
zum Silanolat-Sauerstoff. AnschlieBende Umsetzung mit Chlorsilanen fithrt zu (9-Silyl-9-
fluorenyl)bis(trimethylsilyl)(trimethylsilyloxy)silanen (9, 10). Das Trimethylsilyl-Derivat 9
1aBt sich auch durch aufeinanderfolgende Umsetzung von 11 mit n-Butyllithium und Chlor-
trimethylsilan darstellen.

Fluorenylsilanes, V?
Rearrangements of Silyl-substituted Fluorenylsilanes

Reaction of 9-fluorenyltris(trimethylsilyl)silane (1) with iodine yields 9-fluorenyliodobis(tri-
methylsilyl)silane (2) exclusively, whereas 1 reacts with bromine initially by simultaneous
formation of (9-bromo-9-fluorenyl)tris(trimethylsilyl)silane (4) and bromo-9-fluorenylbis(tri-
methylsilyl)silane (3). With an excess of bromine dibromo(9-bromo-9-fluorenyl)trimethyl-
silyl)silane (6) is obtained from 3 or 4. Silane 4 rearranges thermally or by means of Ag,SO,
to give bromobis(trimethylsilyl)[9-(trimethylsilyl)-9-fluorenyl]silane (7) by exchange of the
bromo and one trimethylsilyl substituent. On hydrolysis of 2 or 7 in aqueous acetone and
in the presence of Ag,SO; the corresponding silanols 11 or 8 are formed. The silanolate,
which is obtained by deprotonation of 8 with n-butyllithium, is subject to a 1,3-migration
of the silyl group from C-9 of the fluorenyl moiety to the silanolate oxygen. Subsequent
reaction with chlorosilanes yields (9-silyl-9-fluorenyl)bis(trimethylsilyl}trimethylsilyl-
oxy)silanes (9, 10). The trimethylsilyl derivative 9 can also be synthesized by consecutive
reaction of 11 with n-butyllithium and chlorotrimethylsilane.

Es wurde bereits mehrfach versucht, 6-Silafulvene durch sperrige Substituenten
am Silicium und durch Ersatz des Cyclopentadienyl-Restes gegen den Fluorenyl-
Rest sterisch und elektronisch zu stabilisieren?®—*. Durch Umsetzung von Fluore-
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nylhalogensilanen C;3H,SiXR!R? (R! = R? = Ph, X = C1% R' = R? = tBuy,
X = Br¥% R! = R? = CH,SiMe;, X = C1% R! = Me, R? = iBu, X = CI%) mit
Basen wurden jedoch in keinem Fall 6-Silafulvene erhalten. Vielmehr wurden
entweder Addukte C;Hz—SiR!'R?*—N (N = tert. Amin?, RyP = CH,") oder, unter
alleiniger Abspaltung des Protons von C-9 des Fluorenyl-Restes, diec Anionen
[Ci;Hg—SiXR!R*]~ @ gebildet.

Wir berichten in dieser Arbeit iiber Untersuchungen an Fluorenylsilanen mit
Silyl-Substituenten. Durch Umsetzung der einfach darstellbaren Verbindung 9-
Fluorenyltris(trimethylsilyl)silan (1)* mit elementaren Halogenen sind die ent-
sprechenden Fluorenylhalogensilane zugéinglich. Es zeigte sich, daB3 diese und da-
von abgeleitete Derivate interessante Umlagerungs-Reaktionen eingehen.

Halogenierung von 9-Fluorenyltris(trimethylsilyl)silan (1)

9-Fluorenyltrimethylsilan wird durch elementares Brom in der 2- bzw. 7-Posi-
tion des Fluorenylrestes bromiert, mit N-Bromsuccinimid in der 9-Position”. Silan
1 bietet mit den Si—Si-Bindungen eine zusitzliche Angriffsstelle fiir elementare
Halogene. Wie wir bereits berichtet haben®, reagiert 1 mit Cl, in CCl, bei Raum-
temperatur glatt unter Abspaltung zweier Silylgruppen und Bildung von Dichlor-
9-fluorenyl(trimethylsilyl)silan. Auch Iod greift nur die Si—Si-Bindung an; das
Reaktionsgemisch in CCl, muB jedoch mehrere Stunden unter RiickfluB erhitzt
werden. Es entsteht dabei ausschlieBlich 9-Fluorenyliodbis(trimethylsilyl)silan (2),
eine relativ lichtempfindliche Verbindung.

R! R? RS R! R? R3
1| H BSiMey SiMeg 7 | SiMeq Br SiMeg
O Rl 2| H I SiMe, 8 | SiMeg OH SiMeg
3| H Br SiMe 9 | SiMe OSiMey SiMe
SiR?R3 3 8 3
O 2 4| Br SiMe, SiMe, 10 | SiMe,Ph OSiMe, SiMeg
5{ Br Br SiMey 11| H OH SiMe,
6 | Br SiMeg Br

Der Fortgang der Reaktion zwischen 1 und I, kann 'H-NMR-spektroskopisch
leicht verfolgt werden: das Signal des Methin-Protons an C-9 des Fluorenyl-Restes
wird von 4.4 (in 1) nach 4.6 ppm (in 2), das der SiMe;-Gruppe etwas zu hdherem
Feld verschoben.

Die Reaktion von 1 mit Brom verlduft wesentlich komplizierter, da sowohl
Si—Si-Bindungen gespalten werden, als auch Bromierung des Fluorenyl-Restes
an C-9 erfolgt (Halogenierung an anderen Stellen des Fluorenyl-Restes haben wir
in keinem Fall beobachtet). Versetzt man eine Losung von 1 in CCl, oder Pentan
unter Kiihlung langsam mit einem geringen UnterschuB an Brom, so entstehen
nebeneinander die Derivate 3 und 4. Verbindung 4, bei der 9-H durch Brom ersetzt,
aber noch keine Si— Si-Bindung gebrochen ist, entsteht im UberschuB und kann
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in reiner Form isoliert werden. 3 konnte lediglich angereichert, aber durch 'H-
NMR-Spektroskopie sicher identifiziert werden.

Versetzt man 1 oder 4 oder ein Gemisch aus 3 und 4 mit einem UberschuB} an
Brom, so erhilt man iiber die nur '"H-NMR-spektroskopisch beobachtbare, aber
nicht isolierbare Verbindung 5 in nahezu quantitativer Ausbeute Dibrom(9-brom-
9-fluorenyl)(trimethylsilyl)silan (6). In CCl, als Losungsmittel wird im letzten
Reaktionsschritt teilweise auch C;;HgBr — SiCIBr(SiMes) gebildet, was aber durch
Verwendung von Pentan oder Hexan als Losungsmittel vermieden werden kann.

Die Reaktionsfolge 1 — 3 + 4 — 5 — 6 1iBt sich ebenfalls 'H-NMR-spek-
troskopisch leicht verfolgen, da mit zunehmender Halogenierung des zentralen
Siliciumatoms das Signal der am Silicium verbleibenden Trimethylsilyl-Gruppe(n)
zu héherem Feld verschoben wird (0.5 ppm Differenz zwischen 1 und 6).

6 wird auch erhalten, wenn eine Losung der Iod-Verbindung 2 in CCl, mit
Brom versetzt wird. Wie sich wiederum 'H-NMR-spektroskopisch zeigen 148t,
werden dabei nacheinander 3, 5 und 6 gebildet. DaBl Iod-Brom-Austausch der
erste Reaktionsschritt ist, 1d83t sich auch daran erkennen, dal bei langsamer Zu-
gabe von Brom zu einer Losung von 2 sofort die fiir I, typische Fiarbung zu
beobachten ist.

Umlagerung von (9-Brom-9-fluorenyl)tris(trimethylsilyl)silan (4)

Wie bereits vorliufig mitgeteilt?, lagert 4 beim Erhitzen in Substanz auf ca.
130°C quantitativ in Brombis(trimethylsilyl)[9-(trimethylsilyl)-9-fluorenyl]silan (7)
um. Ein vergleichbarer, thermisch induzierter Platzwechsel eines Halogen- und
Silyl-Substituenten ist uns nur von zwei Fillen bekannt: Me;Si —SiMe, —~CH,Cl
lagert sich beim Erhitzen in Me,Si(Cl)— CH,SiMe;™ und (Me;Si);Si — P(Cl)¢Bu in
(Me;Si),Si(Cl) — P(SiMe;)tBu um?¥. Die von Cowley und Newman® angedeutete
Moglichkeit des intermediidren Auftretens von Spezies mit Doppelbindung konn-
ten wir fiir 4 ausschlieBen: Beim Erhitzen einer Decalin-Losung lagert sich 4 selbst
in Gegenwart von Benzaldehyd, das ein intermedidres Silaolefin abfangen wiirde,
quantitativ in 7 um. Me,SiBr-Abspaltung kann also ausgeschlossen werden. Im
Gegensatz zu 4 liegt 6 auch nach mehrstiindigem Erhitzen in Substanz auf 170°C
noch unverindert vor. Die Halogen-Substituenten am zentralen Siliciumatom von
6 verhindern also eine zu 4 analoge Umlagerung, vermutlich durch Stirkung der
verbliebenen Si— Si-Bindung.

Weitere Hinweise auf den Mechanismus der Umlagerung von 4 in 7 liefert die
Beobachtung, dal} sich 4 in Aceton- oder Benzol-Losung bereits bei Raumtem-
peratur langsam in 7 umlagert, wenn festes Ag,SO, zugegen ist. Da Na,SO, keine
Umlagerung bewirkt, kann eine Anion-induzierte Umlagerung ausgeschlossen
werden.

Umlagerungen von -Silylcarbenium-Ionen unter 1,2-Silyl-Wanderung sind
lange bekannt®. Das Carbenium-Zentrum kann auf vielerlei Weise erzeugt werden,
so auch durch Reaktion von a-Halogen-p-silyl-Verbindungen mit Lewis-Siu-
ren. BEs wurde gezeigt, daB die Umlagerung von Me;Si—SiMe,—CH,Cl in
Me,Si(Cl)— CH,SiMe; durch AlCl; wesentlich beschleunigt werden kann ™.
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Lockerung der C-9— Br-Bindung in 4 und beginnende Wanderung des Halogens
zum Silicium diirfte demnach der einleitende Reaktionsschritt bei der Umlagerung
von 4 sein (vgl. Lit.!), wobei Einwirkung der Lewis-Sdure Ag* die Entstehung
einer positiven (Partial-)Ladung an C-9 des Fluorenyl-Restes begiinstigt.

SiMey

O ] SiMeg O JSiMey  _ .

’ Si_ —_— Si_ —> SiMey (1)
Br SiMeg

O O By Sty (' “siSiMey

. N
‘Ag \ Va4 l;r SiMey

4 7

Synchrone oder nachfolgende Wanderung einer Silylgruppe an das kationische
Zentrum und vollstindige Ubertragung des Halogens auf das Siliciumatom liefern
Verbindung 7.

Hydroxy- und Siloxy-substituierte Derivate

Die Silicium-Halogen-Bindung von 7 wird in wiBrigem Aceton sofort, die von
2 erst nach Zusatz von Ag,SO, hydrolysiert. Dabei entstehen in hohen Ausbeuten
die entsprechenden Silanole 8 bzw. 11. Zur Darstellung von 8 kann man auch
direkt von 4 ausgehen: Unter den angewandten Reaktionsbedingungen erfoigt
rasche Umlagerung zu 7, das sofort zu 8 hydrolysiert wird.

6 reagiert mit Aceton/Wasser/Ag,SO, sowie bei der Umsetzung mit Alkoholen
oder Alkoholaten unter Spaltung der Fluoren-Silicium-Bindung und Bildung von
9-Hydroxy- bzw. 9-Bromfluoren (vgl. Lit.!").

Zur O-Silylierung von 8 ist die Umsetzung mit Chlortrimethylsilan in Gegen-
wart von Pyridin nicht ausreichend. Das Trimethylsilyloxy-Derivat 9 entsteht aber
glatt, wenn aus 8 durch n-Butyllithium das Silanolat gebildet und dieses anschlie-
Bend mit Chlortrimethylsilan umgesetzt wird.

Damrauer et al. fanden'?, daB die Verbindungen (R,Si);C —SiMe,OH nach Ab-
spaltung des OH-Protons unter 1,3-Wanderung der Silylgruppe vom Kohlenstoff
zum Sauerstoff umlagern. Durch anschlieBende Reprotonierung wurden die Ver-
bindungen (R;Si),CH --SiMe, — OSiR; erhalten.

Um zu iiberpriifen, ob eine analoge anionische 1,3-Silyl-Wanderung auch bei
der Bildung von 9 beteiligt ist, haben wir 8 nach der Reaktion mit Butyllithium
mit Chlordimethylphenylsilan umgesetzt. Das Produkt zeigt im "H-NMR-Spek-
trum zwischen +1 und —1 ppm erwartungsgemiB drei Singuletts (8 = 0.5, 6H;
0.2, 9H: —0.2, 18 H). Vergleich mit den chemischen Verschicbungen der SiMe;-
Gruppen von 7-9 zeigt, dal3 das Signal bei 0.2 ppm einer OSiMe;-Gruppe zu-
zuordnen ist; demnach muB3 die SiMe,Ph-Gruppe an C-9 des Fluorenyl-Restes
gebunden sein. Bei dem Produkt handelt es sich also um 10. Wire die SiMes-
Gruppe an C-9 und die SiMe,Ph-Gruppe an den Sauerstoff gebunden, wiirde man
wie bei 7—9 fiir die SiMe;-Gruppe eine chemische Verschiebung von —0.1 bis
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—0.2 ppm erwarten. Die Bildung von 9 und 10 verliuft demnach unter Silyl-
Wanderung nach GL. (2).

’; SiMey SlMe3
si—OH sr°
O | \SiMes SLMe3

SiMeg
8 A
(®)
0S1Me3 O .
+ RsstCI SiRg
—— s;—sm% ) o;—OSiMeg
“sille O | “SiMeg
SiMeg
B 9,10

Die siloxysubstituierte Verbindung 9 ist auch aus dem Silanol 11 darstellbar.
Setzt man 11 mit der doppelten Menge n-Butyllithium um, wird sowohl das Atom
C-9 des Fluorenyl-Restes als auch die Silanolgruppe deprotoniert. AnschlieBende
Reaktion mit Chlortrimethylsilan liefert 9 in nahezu quantitativer Ausbeute.

Versuche zur Darstellung von 6-Silafulvenen

Die meisten der neu dargestellten Fluorenylsilane erscheinen prinzipiell geeignet, durch
Eliminierungs-Reaktionen in die entsprechenden 6-Silafulvene libergefiihrt werden zu kén-
nen. Alle unsere Versuche zur Abspaltung von Halogenwasserstoff, Trimethylsilanol, Brom-
trimethylsilan oder Hexamethyldisiloxan waren jedoch erfolglos: Wihrend z. B. aus
9-Fluorenylhalogenphosphanen durch tert. Amine, besonders 1,5-Diazabicyclo[ 5.4.0]undec-
5-en (DBU), leicht Halogenwasserstoff unter Bildung der entsprechenden Phosphaalkene
abspaltbar ist'?, erhielten wir bei analogen Umsetzungen von 2 mit tert. Aminen, DBU oder
n-Butyllithium keinerlei Hinweise auf das intermediére Auftreten eines Silaalkens. Das aus
8 durch Umsetzung mit n-Butyllithium gebildete Silanolat A (Gl 2) unterliegt zwar analog
zur Peterson-Olefinierung'¥ einer 1,3-Silyl-Wanderung vom Kohlenstoff zum Sauerstoff,
doch ist die dadurch gebildete carbanionische Verbindung B zu stabil, um Me;SiO~ ab-
zuspalten und das Silaolefin zu bilden. Auch unter sauren Reaktionsbedingungen (Natrium-
acetat in Eisessig oder BF; - Et,O in Methylenchlorid), die bei B-Hydroxysilanen ebenfalls
zur Silanol-Eliminierung und Bildung von Olefinen fiihren'¥, erfolgte bei 8 keinerlei Um-
setzung.

B-Eliminierung von Trimethylhalogensilanen oder Hexamethyldisiloxan wird z.B. zur
Synthese von Phospha-alkenen bzw. -alkinen hiufig erfolgreich eingesetzt . Im Gegensatz
dazu lagert sich, wie beschrieben, 4 beim Erhitzen ohne Me;SiBr-Abspaltung in 7 um; 9
liegt nach 20 h Erhitzen auf 340°C im Vakuum unverindert vor. In THF-L&sung ist 9 auch
beim Erhitzen in Gegenwart von festem NaOH !9 stabil.
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Experimenteller Teil

Alle Arbeiten wurden unter trockenem Stickstoff und mit getrockneten und von Sauerstoff
befreiten Losungsmitteln durchgefithrt. — Schmelzpunkte: nicht korrigiert. — 'H-NMR-
Spektren: Auf eine Wiedergabe der Signale der aromatischen Fluorenyl-Wasserstoffe wurde
verzichtet (bei allen Verbindungen Multiplett im Bereich 7.2—8.0 ppm); Gerdt Varian
T-60. — MS: Varian MAT CH7 bzw. MAT 311A. — IR: Perkin Elmer Infrared Spectro-
meter 283.

9-Fluorenyliodbis(trimethylsilyl )silan (2): Eine Losung von 5.0 g (12.1 mmol) 1?* und 3.0 g
(12.0 mmol) I, in 50 ml CCl, wird 10 h unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend werden L&-
sungsmittel, nicht umgesetztes Iod und alle anderen fliichtigen Bestandteile i. Hochvak. ab-
gezogen und der Riickstand mehrmals aus Pentan umkristallisiert. Farblose, am Licht sich
schnell gelb firbende Kristalle, Ausb. 3.5 g (62%), Schmp. 96°C. — MS: m/z = 466 (4%,
M), 301 (54, M — Cy3Hg), 266 (73; M — Me,Sil), 193 (43; C5H,Si); 165 (27; Ci3Hs), 131
(37; Si;Mes), 73 (100; SiMc;). — 'H-NMR (CD,Cl,, ext. TMS): 8 = 4.6 (s, 1H, CH), 0.0 (s,

18H, SiMes). ¢, H,.ISi, (466.3) Ber. C 4894 H 5.84 12721 Si 180
Gef. C 49.04 H 585 127.77 Si18.1

(9-Brom-9-fluorenyl) tris( trimethylsilyl )silan (4): Zu einer Loésung von 2.13 g (5.2 mmol)
1 in 30 ml Pentan wird bei —10°C innerhalb von 15 min eine Losung von 0.25 ml (4.9
mmol) Br, in 25 ml Pentan so getropft, daB sich jeder Tropfen entfirbt. AnschlieBend wird
i.Hochvak. zur Trockene eingeengt und der Riickstand mehrmals aus Pentan umkristalli-
siert. BlaBgelbe Nadeln, Ausb. 1.35 g (53%), Subl.-P. 117°C. — MS: m/z = 492 (2%, M+
rel. ' Br); 411 (7; M — Br), 338 (68; M — Me,SiBr), 323 21; M — Me,SiBr — Me); 265 (38;
C13HSiSiMe;), 247 (28; Si(SiMes)s), 173 (29; Si(SiMes)y), 131 (19; Si;Mes), 73 (100; SiMe;). —
TH-NMR (CCl,, ext. TMS): 8 = 0.1 (s, 27H, SiMe;).
Cy»H;sBrSi, (491.8) Ber. C 53.73 H 7.17 Br 16.25 Si 22.8
Gef. C 5372 H7.23 Br 16.19 Si 20.5

Bei der Kristallisation von 4 ist in der Mutterlauge 3 angereichert. — H-NMR (CCl,,
ext. TMS, nach Subtraktion der Signale von 4): 8 = 4.5 (s, 1H, CH), —0.1 (s, 18H, SiMes).

Dibrom(9-brom-9-fluorenyl ) (trimethylsilyl )silan (6): Zu einer Ldsung von 5.0 g (12.1
mmol) 1 in 30 ml Pentan wird bei Raumtemp. langsam soviel Br, getropft, daB die Losung
bleibend braun gefirbt ist. AnschlieBend werden i.Hochvak. alle fliichtigen Bestandteile
abgezogen, der Riickstand wird wieder in Pentan aufgenommen und erneut Br, zugegeben.
Dies wiederholt man mehrmals, bis das H-NMR-Spektrum des Reaktionsgemisches eine
vollstindige Umsetzung anzeigt. Das Produkt wird aus Pentan umkristallisiert, blaBgelbe
Nadeln, Ausb. 5.6 g (91%), Schmp. 110°C. — MS: m/z = 506 (1%, M*), 352 (8, M —
Me;SiBr), 165 (23, C13Hs), 73 (100, SiMe;). — 'H-NMR (CCl,, ext. TMS): § = —0.4 (s, 9H,
SIMed)  CHyBriSiy (5052) Ber. C 3805 H339 Gef C 3805 H 3.54

Darstellung aus 2: Zu einer Lésung von 510 mg (1.1 mmol) 2 in 20 ml Pentan werden bei
—10°C 0.27 ml (0.55 mmol) Br, in wenig Pentan getropft. Nach 30 min werden alle [liich-
tigen Bestandteile i. Hochvak. abgezogen, und der Riickstand wird aus Pentan umkristalli-
siert.
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Brombis( trimethylsilyl ) [ 9-( trimethylsilyl )-9-fluorenyl Jsilan (7): 1.0 g (2.0 mmol) 4 werden
in einem geschlossenen Gefdl ca. 1 h auf 130°C erhitzt. Nach Abkiihlen wird aus Pentan
umkristallisiert. Ausb. 0.92 g (92%), Subl.-P. 65°C. — MS: m/z = 492 (1%, M), 338 (28;
M — Me;SiBr), 265 (22; C;3H;SiSiMe), 255 (9; MegSisBr), 247 (39, Si;Mey), 174 (50; Si;Mey),
131 (17; Si;Mes), 73 (100, SiMe;). — H-NMR (CCl,, ext. TMS): 8 = —0.18 (s, 9H, CSiMe;),
—0.20 (s, 18 H, SiSiMe;). — Rontgenstrukturanalyse s. Lit.".

Cy;H;sBrSi, (491.8) Ber. C53.73 H 717 Gef. C53.51 H 7.29

Zur Umlagerung von 4 in 7 werden 20 mg (0.040 mmol) 4 und 8 mg Ag,SO, in einem
NMR-Ré&hrchen mit [Dg]Aceton bzw. [D¢]Benzol versetzt. Die Probe wird unter Licht-
ausschluBl gehalten (um Bildung von Ag zu verhindern) und in regelméBigen Abstinden
'H-NMR-spektroskopisch untersucht.

9-Fluorenylbis(trimethylsilyl ) silanol (11): Die Lésung von 0.40 g (0.85 mmol) 2 in 50 ml
Aceton und 5 ml Wasser wird mit 0.14 g (046 mmol) Ag,SO, versetzt und 20 min unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen wird von den Silbersalzen abfiltriert und aus dem Filtrat
das Losungsmittel i Vak. entfernt. Der Riickstand wird in 50 ml Ether aufgenommen, die
Losung zweimal mit wenig Wasser ausgeschiittelt und anschlieBend iiber Na,SO, getrocknet.
Nach Abziehen des Ethers wird das Produkt aus Petrolether umkristallisiert. Ausb. 0.28 g
(92%), Schmp. 92°C. — MS: m/z = 356 (5%; M), 282 22; M — SiMe;), 193 (24; C,;H,Si),
191 (100; Si(SiMes),OH), 175 (28; SizMe;), 165 (17; Ci3Hy), 131 (30; Si;Mes), 117 (19; Si-
(SiMe;)OH), 73 (68; SiMes). — IR (CCly): OH 3669 m, 1036 s cm~!. — 'H-NMR {CCl,, ext.
TMS): & = —0.1 (s, 18H, Me), 1.35 (s, 1 H, OH), 4.35 (s, 1 H, CH).

CyoH»OSi; (356.5) Ber. C 63.96 H 792 Gef C 64.25 H 8.27

Bis(trimethylsilyl) [ 9-( trimethylsilyl )-9-fluorenyl [silanol (8): Die Losung von 1.62 g (3.3
mmol) 4 in 50 ml Aceton und 5 ml Wasser wird mit 0.52 g (1.7 mmol) Ag,SO, versetzt und
20 min unter RiickfluB erhitzt. Aufarbeitung wie bei 11. Wiirfelformige Kristalle, Ausb. 1.14 g
(81%), Schmp. 147°C. — MS: m/z = 428 (0.3%; M ™*), 355 (34, M — SiMe;), 339 (11; M —
OSiMe;), 281 (20; M — 2 SiMe;), 265 (12; M — (Me;Si),0), 193 (8; Ci3H,Si), 191 (43;
Me,Si;OH), 117 (12; Me;Si,0), 73 (100; SiMes). — IR (CCl,): OH 3670 s cm™'. — 'H-NMR
(CCl,, ext. TMS): 8 = —0.2 (s, 18H, SiSiMe,), —0.1 (s, 9H, CSiMe;), 1.2 (s, 1H, OH).

CyH308Si, (428.4) Ber. C61.68 H 841 Gef. C61.76 H 8.61

Bis( trimethylsilyl) [ 9- ( trimethylsilyl )-9-fluorenyl ] ( trimethylsilyloxy ) silan (9)

Methode 1: Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 0.45 g (1.1 mmol) 8 in 50 ml THF
werden 0.6 ml einer 1.77 M Ldsung von n-Butyllithium in Hexan getropft. Nach 30 min
Rithren werden 0.12 ml (1.1 mmol) Me;SiCl zugetropft, und 15 min wird bei 0°C und 30 min
bei Raumtemp. geriihrt. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile wird der Riickstand aus
Pentan umkristallisiert. Ausb. 0.51 g (93%), SublL.-P. 131°C. — MS: m/z = 500 (2%; M ™),
427 (75; M — SiMe;), 411 (1; M — OSiMes), 339 (43; M — (Me;Si),0), 265 (13; M —
2 Me;Si — MesSiO), 263 (39; SizMe,O), 147 (30; Si;Meg), 131 (16; Si;Mes), 117 (14; Si,Me;0),
73 (100, SiMej). — "H-NMR (CCl,, ext. TMS): & = —0.20 (s, 18 H, SiSiMe;), —0.15-(s, 9H,
CSiMes), 0.2 (s, 9H, OSiMe;).

C,sH4,OSis (500.8) Ber. C 5990 H 8.86 Gef. C 5995 H 9.21

Methode 2: Zu einer auf 0°C gekiihlten Losung von 1.0 g (2.9 mmol) 11 in 50 ml THF
werden 4.5 ml einer 1.77 M Losung von n-Butyllithium in Hexan getropft. AnschlieBend
werden 3 ml Me;SiCl zugetropft, und das Reaktionsgemisch wird 30 h bei Raumtemp. ge-
rithrt. Nach Abzichen der fliichtigen Bestandteile wird aus Pentan umkristallisiert. Ausb.
1.38 g (95%).
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Fluorenylsilane, V 4781

[9-( Dimethylphenylsilyl )-9-fluorenyl [bis( trimethylsilyl) (trimethylsilyloxy ) silan (10):
1.35 g (3.2 mmol) 8 werden analog zur Darstellung von 9 (Methode 1) mit 1.0 ml (6.2 mmot)
PhMe,SiCl umgesetzt, aber es wird 50 h bei Raumtemp. geriihrt. Ausb. 0.50 g (28%), Subl.-
P. 194°C. — MS: mjz = 562 (2.6%; M*), 489 (97; M — SiMe;), 339 (61; M — Ph-
Me,SiOSiMe,), 323 (13; Ci3H,SizMes), 263 (60; SiyMeyO), 209 (12; Si,MesPh), 193 (14;
C3HgSi), 189 (11; SisMegO), 175 (12; SizMeg), 147 (31; Si;Meg), 135 (89; SiMe,Ph), 117 (22;
Si,Me;0), 73 (100; SiMes;). — 'H-NMR (CCl,, ext. TMS): 8 = —0.2 (s, 18 H, SiSiMe;), 0.2
(s, 9H, OSiMe;), 0.5 (s, 6H, SiMey).

CiHysOSis (563.1) Ber. C 6399 H 823 Gef. C63.60 H 8.63
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