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Summary

9-Fluorenyltris(trimethylsilyl)silane (A) reacts with chlorine in CCl, to
give dichloro-9-fluorenyltrimethylsilylsilane (B) in good yield. B is characterized
spectroscopically and by X-ray structure analysis; it crystallizes in the triclinic
space group P1 with @ 950(2), b 1367(3), ¢ 1138(2) pm, a« 137.5(1), § 109.9(2),
v 89.8(2)°. The conformation of B is staggered with approximate C,-symmetry;
C(9)—Si 187.6(5), Si—Si 233.2(4), Si—Cl1 207.1(3) and 205.3(3) pm.

Zusammenfassung

Bei der Umsetzung von 9-Fluorenyl-tris(trimethylsilyl)-silane (III) mit Chlor
in CCl,; entsteht in guter Ausbeute Dichior-9-fluorenyl-trimethylsilyl-silan
(IV). IV wird spektroskopisch und durch eine Rontgenstrukturanalyse charak-
terisiert. Es kristallisiert in der triklinen Raumgruppe P1 mit a 950(2), b
1367(3), ¢ 1138(2) pm, a 137.5(1), 8 109.9(2), v 89.8(2)°. Die Konformation
von IV is gestaffelt mit angeniherter C,-Symmetrie; C(9)—S1 187.6(5), Si—Si
233.2(4), 5i—Cl 207.1(3) und 205.3(3) pm.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Stabilisierungsmaoglichkeiten fiir
Verbindungen mit dreibindigem Silicium haben wir gefunden, dass sowohl durch
Reaktion von Chlor-9-fluorenyl-diphenylsilan (I) mit 1,5-Diazabicyclo[5.4.0}-
undec-5-en (DBU) als auch durch Reaktion von (9-Brom-9-fluorenyl)chlordi-
phenylsilan, C,;HzBrSi(Cl)Ph., mit unedlen Metallen das Sila-Olefin 9-Fluorenyl-
iden-diphenylsilan, C,;Hs=SiPh., erzeugt wird. Bei der zuerst genannten Reak-

* JI. Mitteilung siche Ref. 1.
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tion bildet sich ein Sila-Olefin/Amin-Addukt (II), das imn Gleichgewicht mit den
Ausgangsverbindungen steht [1].

H
THF + /
+ 2DBU m———— —SiPh  + DBU = HC
@ SiCIPh, @

(I (11)

Um durch Dehydrohalogenierung mit Aminen zu Sila-Olefinen zu gelangen,
die nicht als Amin-Addukte vorliegen, muss die Addition des Amins an das
Siliciumatom erschwert werden. Dies konnte durch Ersatz der Phenylgruppen
gegen solche Reste erreicht werden. die im Sila-Olefin die positive (Partial)-
Ladung am Silicium stabilisieren konnen und die einen grosseren Platzbedarf
haben. Chlor-9-fluorenyl-bis(trialkyl- oder -aryl)silylsilane sollten diese Eigen-
schaften besitzen.

T lasst sich durch Reaktion von Fluorenyl-lithium mit Dichlordiphenylsilan
in THF darstellen [2]. Versucht man, nach dieser Methode auch Dichlorbis-
(trimethylsilyl)silan umzusetzen, erhilt man nur Polymere und Fluoren wird
zuriickgebildet. Als Alternative bietet sich an, aus dem einfach zuginglichen
9-Fluorenyl-tris(trimethylsilyl)silan (I1I) [2] Trimethylsilylgruppen abzuspal-
ten und gegen Chlor zu ersetzen.

Dazu haben wir in eine Losung von III in CCl, langsam Chlor eingeleitet.
Am Verschwinden der durch Chlor verursachten Fiarbung der Losung ist ein
Reaktionsfortschritt deutlich zu erkennen. Beim Aufarbeiten des Ansatzes
erhidlt man als Hauptprodukt einen schwach gelben Feststoff, der als Dichlor-
9-fluorenyl-trimethylsilan (IV) identifiziert werden konnte.

H @
+ Ciy H
—_
. . CC‘ 4
Sl(SIMe3)3

@ Si(SiMe3)Cl,

(aT) ()

Im 'H-NMR-Spektrum ist das SiMe;-Signal von IV (CCl,, 6(SiMe;) = —0.60,
8(9 H) = 4.29, §(Aryl) = 7.2—8.0 ppm) gegeniiber dem SiMe;-Signal von II1
um 0.6 ppm zu hdherem Feld verschoben. Dies erlaubt eine 'H-NMR-spektros-
kopische Uberwachung der Reaktion; das Monochlorsilan oder eine andere
Zwischenstufe ist dabei nicht zu beobachten. Im Massenspektrum von IV tritt
das Molekiilion (m/e = 336, rel. ?°Cl) mit 29% Intensitdt auf. Im Gegensatz
zu einer Reihe von Fluorenylsilanen, die wir untersucht haben [2], ist bei IV
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nicht [M — C,3H,]" der Basispeak (bei IV: m/e = 171,8%), sondern [M —
Me,;SiCl]* (m/e = 228). Da auch die fiir Fluoren typischen Peaks in hoher
Intensitit zu beobachten sind, muss man annehmen, dass IV im Massenspek-
trometer teilweise thermischem Zerfall unterliegt. Eine daraufhin durchgefiihrte
Differentialthermoanalyse zeigte, dass der Schmelzpunkt von 69°C nicht rever-
sibel ist.

Aus IV sollten sich durch Umsetzung mit Nucleophilen, speziell LiSiR ;,
Verbindungen darstelien lassen, die den oben genannten Anforderungen ent-
sprechen.

Die Molekiilstruktur von IV im Kristall (siche Tab. 1 bis 3) soll mit denen
von III und 9-Fluorenyl-diphenylsilanol (V) verglichen werden, die von uns
frither bestimmt wurden [2]. Dabei fillt auf, dass wie bei III und V auch bei
IV die gestaffelte Konformation mit der hochst mdglichen Symmetrie (C,) in
guter Niherung angetroffen wird, obwohl dadurch der volumindse Me;Si-Rest
dem Fluorenyl-System benachbart bleibt (siehe Fig. 1). Mdglicherweise als
Folge dieser sterischen Wechselwirkung ist der Winkel C(9)—Si(1)—Si(2) auf
118.4° aufgeweitet, der Winkel C1(1)—Si(1)—Cl(2) dagegen auf 104.4° verklei-
nert. Eine analoge Verzerrrung findet sich bei III nicht, obwohl das sterisch
moglich wire (vgl. [8]).

51—C- und Si—Cl-Bindungsliingen sind bekanntlich stark von der Natur der
tibrigen Substituenten am Silicium abhingig. So verkiirzt sich in den Reihen
MeSi(H),X;_,, (X = F, Cl) der Si—C-Abstand mit zunehmender Halogensubsti-
tution [4]. Analog wird eine Verkiirzung der C(9)—Si-Bindungslinge von 194.7
pm in Il auf 187.6 pm in IV beobachtet, bei V findet man 190 pm. Fiir den
sehr langen C—Si-Abstand in III konnten allerdings auch sterische Einfliisse
eine Rolle spielen. Erwartungsgemdss ist die mittlere Si—Cl-Bindungslinge in
IV grosser als in einfachen Dichlormonosilanen (etwa 204.0 pm in Me(H)SiCl,
[4] oder 203.3 in H,SiCl; [5]), wo Si—Cl-m-Bindungsteile einen grosseren Ein-
fluss haben soliten. Der Si—Si-Abstand in IV ist von dem fiir Verbindungen des
Typs RSi(SiMej;); typischen Wert von 236.6 pm in III auf den fir Disilane
typischen Wert [6] von 233.2 pm verkiirzt.

Die bei III beobachtete leichte Faltung des Fluorenyl-Restes iibersteigt bei
IV nicht mehr das bei anderen Fluoren-Derivaten beobachtete Ausmass (vgl. [2];
Winkel zwischen den beiden Sechsring-Normalen: II1 7.9°, IV 3.3°, V 3.7°). C(9)
liegt in IV nur 6.7(6) pm {iber der Ebene der restlichen vier Atome des Fiinf-
rings, verglichen mit 8.7(8) pm in V und 11.7(4) pm in III.

TABELLE 1 (Fortsetzung s S. 274)

KRISTALLDATEN ¢

Summenformel C16H18C12Sia .

Molekulargewicht 337.2

Raumgruppe (Molekiile /Zelle) P1(2)

Zellkonstanten: a, b, ¢ 950(2), 1367(3), 1138(2) pm
a, B,y 137.5(1), 109.9(2), 89.8(2)°
v 864 X 10% pm3

Dichte (berechnet) 1.30 g/em3

Linearer Absorptionsicoeff. (Mo-Ky) 5.0 em™!

¢ Mo-Ky (Graphit-Monochromator, X 71.069 pm), 25°C.
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TABELLE 3
INTRAMOLEKULARE ABSTANDE (in pm) UND WINKEL (in Grad) IN IV

Si(1)—SI1(2) 233.2(4) C(3)-C(4) 137.5(15)

Si(1)—CI(1) 2 207.1(3) C(4)>—C(5) 136.4(10)

S5i(1)—C1(2) 205.3(3) C(5)—C(6) 139.0(12)

Si(1)y—C) 187.6(5) c6)r—<Q) 140.4(12)

Si(2—C@(14) 185.7(7) C(6)—C(7) 145.1(8)

Si(2)—C(15) 185.8(7) C(7)—C(8) 139.3(14)

Si(2)—C(16) 186.6(7) C(8)>-C(10) 137.5(9)
c(10)—C(11) 140.2(15)

C(9)Y—C(8) 152.3(10} C(11)>—C12) 135.9(22)

C(9)»—CQ) 149.5(10) C(12)—C(13) 135.7(13)

C(1)—C(2) 138.5(8) C(13)~C(7) 139.4(13)

C(2)—C(3) 137.0(13)

C(9)—Si(1)—Si(2) 118.4(2)

C(9)-Si(1)—CK1) 108.5(2)

C(9)—-Si(1)—Cl1(2) 108.3(2)

Cl(1)—Si(1)—Si(2) 106.5(1)

Cl(1)—Si(1)—Cl(2) 104.4(1)

C1(2)—Si(1)—Si(2) 109.8(1)

Si(1)—Si(2)—C(Mitteld 107.7

C—Si(2)—C(Mittel) 111.1

Si(1)—C(9)>C{1) 108.4(5)

Si(1)—C(9)—C(8) 107.9(5)

C(1)—C(9)—C(8) 102.3(6)

C(9)—C(1)—C(8) 110.2(6)

C(9)»—CQ)»——C2) 130.0(7)

C(2)—C(1)—C(6) 119.8(7)

C(9)—C(8)—C(10) 129.5(7)

C(9)—C(8)—<C(N 109.7(7)

C(71)—C(8)—C@10) 120.8(7)

C(1)—C(6)—C(5) 120.2(7)

C(1)—C(6)—C(7) 108.6(6)

C(5)—C(6)>—C(7) 131.2(7)

C(8)—-C(7)—C13) 120.5¢8)

C(6)—C(7)—C(8) 109.0(7)

C(6)—C(7)—C(13) 130.5(8)

Fig. 1. Molekiilstruktur von IV. Die Wasserstoffatome sind nicht gezeichnet.
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Experimentelles

In eine Losung von 1.31 g (3.18 mmol) III [2] in 50 ml CCl,; wird bei Raum-
temperatur unter Ausschluss von Feuchtigkeit portionsweise trockenes Chlor
eingeleitet, bis sich die Losung nach 5—10 min. Rihren gerade nicht mehr
entfirbt. Nach Abziehen des Lisungsmittels und aller leichtfliichtigen Anteile
am Hochvakuum erhilt man ein gelbliches Ol, das in Pentan aufgenommen
wird. Bei —78°C fallen daraus schwach gelb gefiarbte Kristalle aus. Ausbeute
0.70 g IV (65% rel. 111), Fp. 69°C (Zers.) Analyse: IV. Gef.: C, 57.09; H,
5.48;8Si, 16.9. C,H,sCl,Si, ber.: C, 56.99; H, 5.88; Si, 16.61%.

Rontgenstrukturanalyse

Die Intensitidtsmessungen erfolgten auf einem Syntex P2;-Vierkreis-Diffrakto-
meter mit Mo-K -Strahlung (Graphit-Monochromator, X 71.069 pm). Aus
3054 gsemessen unabhiingigen Reflexen (w-scan, 2° < 20 < 50°) wurden nach
Lorentz- und Polarisationskorrektur 2161 Strukturfaktoren mit Fy = 4.0 (F,)
erhalten. Die Losung der Struktur erfolgte im Rahmen des Workshops ““Prakti-
sche Anwendung direkter Methoden in der Rontgenstrukturanalyse” in Got-
tingen (17.—21.12.79) mit SHELXTL und MULTAN 78. Die Verfeinerung
nach der Methode der kleinsten Quadrate mit der vollstdndigen Matrix (Syntex
XTL) konvergierte gegen R, = 0.066 und R, = 0.058.
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