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Verbindungen mit Silicium-Kohlenstoff-Mehrfachbindungen, lange Zeit als 
nicht existent betrachtet, wurden seit etwa 15 Jahren bei einer grossen Zahl von 
Reaktionen als reaktive Zwischenstufen nachgewiesen [Z] . Bei der Suche nach 
stabilen Sila-Olefinen ist als bisher einziger Erfolg die Darstellung von (Me,Si),- 
Si=C(OSiMe,)R (R = f_Butyl, CEtS, Adamantyl) zu bezeichnen. Brook et al. 

R2Si=CR: 
* - 

t----------) R&--CR: 

(A) (B) 

erhielten diese hei Raumtemperatur in Losung iiber mehrere Stunden nachweis- 
baren Verbindungen durch UV-Bestrahlung der Acylpolysilane (Me,Si)3Si-C(0)I 
I%cl- 

Stabile (isolierbare) Sila-Olefine w5ren zu erwarten, wenn entweder durch 
sperrige Substitnenten die Dimerisierungs- bzw. Polymerisierungstendenz dieser 
Spezies unterdfickt oder durch geeignete Substituenten eine elektronische 
Stabilisienmg erreicht werden konnte. Letzteres sollte durch Delokalisation der 
PartialIadungen am Silicium und am KohIenstoff der polaren Grenzform (B) 
m8ghch sein. Em modifiziertes Sila-Fulven schien uns, gestiitzt auf die Berech- 
nungen von Ustynyuk et al. 131, gee&net derartige elektronische Einfliisse zu 
untersuchen: 

(ICI : X = H ; 

Sb:X = a-1 

*LMitteilungsiehe Ref. 1. 
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Uns hat zun&hst besonders der Einfluss des Fluorenyliden-Restis interessiert. 
Wir haben deshalb als Substituenten am Silicium Phenylgruppen gewliblt, da 
mit diesen die Synthese der Ausgangsverbindungen unproblematisch ist. Wir 
sind uns aber bewusst, dass andere Substituenten die positive Ladung am 
Silicium besser stabilisieren konnten. 

In der e&en Mitteilung dieser.Reihe [l] haben wir Synthese und Eigen- 
schaften einer Reihe von Fluorenylsilanen (I) bescbrieben, die als mSgliche Aua 
gangsverbindungen fiir die Synthese entsprechender Sila-Olefine in Frage kamen. 
Wir berichten nun iiber zwei Miiglichkeiten, II durch Abspaltung von XC1 aus I 
darzustellen. 

tiparative Ergebnisse 

Im Gegensatz zur Kohlenstoffchemie sind Eliminierungsreaktionen zur Dar- 
stellung von Sila-Olefinen kaum bekannt (vgl. [4] ), was ganz besonders fii 
Dehydrohalogenierung und Dehalogenierung gilt. Es gelang uns, beide Methoden 
erfolgreich auf unser System anzuwendcn: Umsetzung von Ib mit Magnesium 
in Ether oder mit K/Na-Legierung in Ether oder Benz01 in Gegenwart eines 
Uberschusses an Dimethylbutadien ala Abfangreagens fiir ein entstehendes Sila- 
Olefin, ergibt neben vielbolymeren Produkten in sehr geringer Ausbeute III. 

Ib •t- Mg oder KINa -I- 

Phz 

7-l 

[ 2 + 41 -Cycioadditionen mit Butadienen werden hiiufig erfolgreich zum Nach- 
weis von Spezies mit Si-C-Mehrfachbindungen verwendet (vgl. [2b, 51); die 
Entstehung von III belegt such in unserem Fall das intermedi%re Auftreten von 
II. 

Barton et al. [6] haben beschrieben, dass bei der Reaktion des zu Ia analogen 
Silans C&H,-SiBr(t-butyl), mit Butyllithium in THF nur das g-H-Atom des 
Fluorenyl-Restes entfernt, also ein silylqbstituiertes Fluorenyl-Anion gebildet 
wird, aus dem sich jedoch kein LiCl abspalten l&t. Die Reaktion von Ia mit 
Butyllithium verhiuft nach unseren Beobachtungen analog. Versetzt man aber 
Ia in THF bei -39°C in Gegenwart von Benzaldehyd als Abfangreagens mit 
einem 3-fachen Uberschuss an 1,5-Diazabicyclo[5_4_O]undec-&en (DBU), setzt 
sofortige Abscheidung von DBU-Hydrocblorid ein, das mit 84% Ausbeute er- 
halten wird. Aus der Lijsung lassen sich Benzylidenfluoren (IV, 60%) und Tetra- 
siloxan (V, 42%) isolieren, die als Produkte einer Pseudo-Wittig-Reaktion [7] 
zwischen II und Benzaldehyd zu erwarten wsren. 
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Eo + DBU -I- Ph-CHO - -I-. l/4 CPhSiOla + 

(PJ 

DBU - HCI (3) 

1a + DBU -I- Ha0 

II* 
10 -c @l3U - HCI (4 ) 

Bei Verwendung von wasserhaltigem DBU erh%lt man ausser Polymeren aus- 
schliesslich das DisiIoxan VI. Da das Silanol C,3H9SiPh20H [1] unter vergleich- 
baren Bedingungen nicht mit DBU reagiert, kann die Bildrmg von VI durch 
Hydrolyse von Ia ausgeschlossen werden und muss der Reaktion von inter- 
medie gebildetem II mit Wasser zugeschrieben werden. Da DBU nur sehr schwer 
vollsttidig zu entw?issem ist, wird such bei Reaktion 3 die Bildung von VI als 
Nebenprodukt beobachtet. 

Die bei den Reaktionen nach Gleichungen 3 und 4 erhaltenen Produkte 
sprechen eindeutig fiir das intermeditie Auftreten des Sila-Olefins II. Wir 
machten dann jedoch Beobachtungen, die uns den Ablauf dieser Reaktionen 
etwas komplizierter erscheinen lassen, als es in Gleichung 1 formuliert ist. 

(a) Bei der Umsetzung von Ia mit DBU in Gegenwart von Dimethylbutadien 
erhielten wir kein [ 2 + 41 -Cycloadditionsprodukt III. 

(b) Versetzt man eine Lijsung von Ia bei -30°C mit nur einem Equivalent 
DBU, ohne dass em Abfangreagens anwesend ist, bildet sich nur sehr pvenig 
Niederschlag. Dieser besteht aus DBU-Hydrochlorid und VI (durch einge 
schlepptes Wasser gebildet). Gibt man zu der filtrierten gelben Lijsung nach 
Stunden bei -30°C Benzaldehyd, fiilt innerhalb von ca. 20 min. der grasste Teil 
der noch fehlenden Menge DBU-Hydrochlorid aus. 

Diskussion 

Die zuletzt geschilderte Beobachtung beweist, dass die Reaktion von Ia mit 
DBU ein Gleichgewicht ist. Wegen der schlechten LSslichkeit von DBU-Hydro- 
chlorid in THF sollte das Gleichgewicht weitgehend auf seiten der Ausgsngs- 
verbindungen liegem 

Dass das [ 2 +4] Cycloadditionsprodukt III zwar bei der Umsetzung von Ib 
mit unedlen Metallen, nicht jedoch bei der Umsetzung von Ia mit DBU gebildet 
wird, interpretieren wir so, dass nicht das Sila-Olefin II als solches, sondem das 
Amin-Addukt VII vorliegt. 
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Ia+2DBU / II=DBU + DBU= HCl (5) 

(VII) 

-Durch Reaktion mit nucleophilen Abfangreagentien lkst sich das Amin aus 
dem Addukt vertingen, wobei Sila-Olefin-spezifische Pfpdukte entstehen. 
Gleichzeitig wird dabei, ebenso wie durch Zugabe eines Uberschusses an DBU, 
das Gleichgewicht 5 nach rechts verschoben und DBU-Hydrochlorid fat aus. 
Der hohe dipolare Charakter des Adduktes VII verhindert aber eine Reaktion 
mit Dimethylbutadien. 

Die in Gleichung 5 wiedergegebene Brutto-Umsetzung diirfte aus mehreren 
aufeinanderfolgenden Teil-Gleichgewichten zusammengesetzt sein. Da aus Ia 
mit Butyllithium das silylierte Fluorenyl-Anion, [ &Hs-SiClPhJ Li, gebildet 
wird, ist anzunehmen, dass die Abstraktion des Protons in der 9-Position des 
Fluorenylrestes such bei der Umsetzung von Ia mit DBU der erste Schritt ist. 
Die Add&t-Bildung bei der Umsetzung mit DBU konnte die treibende Kraft 
dafiir sein, dass die Reaktion nicht such auf der Stufe des Anions stehen bleibt, 
sondem dass II bzw. Vi1 gebildet wird. Eine analoge Moglichkeit zur Ver- 
schiebung des Gleichgewichtes ist bei der Reaktion von Ia mit Butyllithium 
nicht gegeben. 

Mit der Addukt-Bildung vermeidet das Silicium-Atom sp’-Hybridisierung. 
VII ist also offensichtlich thermodynamisch giinstiger als II. Ausserdem ist 
denkbar, dass in II durch die zu vermutende PlanarXit des Systems starke 
sterische Wechselwirkungen zwischen den Protonen in l- und &Position des 
Fluorenyliden-Restes und den Phenylgruppen auftreten, die durch Rehybri- 
disierung des Siliciums abgebaut werden. 

Addukte von Aminen mit formalen Siliceniumionen des Typs [R,SiNR> t 
werden ijfter beobachtet 181. VII kann als em solches Addukf; b_etrachtet+wFrden, 
in dem jedoch einer der Substituenten R ein Carbanion ist: R,C-SiR2-NR, 

Experimentelles 

Alle Arbeiten wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuchtigkeit in 
einer N2-Atmosphtie durchgefiihrt. Alle verwendeten Liisungsmittel waren NZ- 
ges%tigt. 

Umsetzung von Chlor-9-fluorenyIdiphenyisilan (la) mit 1,5Diazabicyclo- 
[5_4_0]undec-5-en (DBU) in Gegenwart von Benzaldehyd. Zu einer LGsung von 
1.33 g (3.48 mmol) Ia [l] und 369 mg (3.48 mmol) Benzaldehyd in 50 ml THF 
werden unter Riihren bei Raumtemperatur 1.59 ml (10.44 mmol) DBU zuge- 
geben (durch Engeres Stehen iiber ausgeheiztem Molekularsieb getrocknet). 
Nach ca 1 min. setzt die Ausf5llung eines farblosen Niederschlags ein und die 
Lijsung ftibt sich schwach gelb. Man riihrt noch 18 h und filtriert dann den 
Niederschlag ab. Dieser wird im Vergleich nit authentischer Verbindung als 
DBUmHCl identifiziert (Ausb. 0.56 g, 84%). Das Filtrat wird mit 100 ml Ether 
verdiinnt und mit Wasser extrahiert. Die organische Phase wird abgetrennt und 
iiber Na2S04 getrocknet. Nach Abziehen des LGsungsmittels erht man ein 
gelbes 61, das in Hexan aufgenommen wird. Fraktionierte Kristallisation bei 
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-30°C und -78°C Iiefert als 1. Fraktion 290 mg (42% rel. Ia) [(C,H,),SiOla, 
als 2. Fraktion 530 mg (60% rel. Ia) Benzylidenfiuoren (IV). Beide Verbindungen 
wurden durch Vergleich der IR-, ‘H-NMR und Massenspektren mit authentischen 
Proben [9] und durch Elementaranalysen identifiziert. 

Umsetzung von IQ mit feuchtem DBU. 25.1 einer Lasung von 1.13 g (2.95 
mmol) Ia [l] in 50 I& THF werden unter Riihren 450 mg (3 mmol) DBU 
gegeben, das mit einigen Tropfen Wasser versetzt worden ist. Nach wenigen 
Sekunden beginnt die Ausf$ilIung eines farblosen Niederschlags. Man riihrt 
noch 18 h, fihriert dann den Niederschlag ab und w&cht mit wenig THF nach. 
Aus dem Filterkuchen wird DBU=HCl durch Extraktion mit HZ0 entfernt. Der 
verbleibende Niederschlag besteht aus Bis( 9-fluorenyl)tetraphenyl-disiIoxan 
(VI). Ausb. 105 mg (10% rel. Ia); Fp. 278-279°C; Elementaranalyse: Gef.: 
C, 83.72; H, 5.48; Si, 8.3 C5,,H3s0SiZ (710.85) ber.: C, 84.48; H, 5.39; Si, 7.9%. 
VI ist in alien gebrguchiichen Lijsungsmitteln sehr schwer 1Sslich. IR(KBr): 
305Ow, 292Ow, 285Ow, 147Ow, 144Ow, 1425w, lllOs, lOSOs(br), 102Ow, 
995w, 780m, 735s, 7OOs, 52Os, 420m cm-‘. Massenspektrum (Varian MAT 
311A, ‘70 eV, 120°C) m/e (rel. Intensitiit): 714 (<l%), 545(10), 378(100), 
467(49), 388(79), 345(95), 303(19), 257(25), 241(16), 181(16), 165(15). 

Umsetzung von (9-Brom-Bfluorenyl)chiordi~henylsilan (lb) mit K/Na- 
Legierung. Zu einer Lasung von 0.6 g (1.3 mmol) Ib [l] und 1 ml Dimethyl- 
butadien in 30 ml Ether oder Benz01 wird bei Raumtemp. 1 ml K/Na-Legienmg 
(20% K) gegeben. Nach ca 15 min tritt Reaktion unter Braunftibung und Saiz- 
Abscheidung ein. Man riihrt noch 1 Std. und filtriert dann iiber Fiiterfiocken. 
Nach Abziehen des Lijsungsmittels erhZlt man ein gelbes 61, das in Hexan aufge- 
nommen wird. Bei schrittweisem Abkiihlen der Lasung erh5.R man ijlige 
Fraktionen. Das Cycloadditionsprodukt III wird dabei in der Mutterlauge ange- 
reichert. Wir konnten III nicht frei von Nebenprodukten isolieren, jedoch ein- 
deutig spektroskopisch identifizieren (Ausb. rel. Ib ca 3-5%). ‘H-NMR (CC4, 
rel. ext. TMS) 6 6.5-8.0 (M, iSH), 0.8-2.2 ppm (M, 10H) (6 (Me) 1.60 ppm). 
Massenspektrum (V&an MAT 311A, 70 eV, 120°C) m/e (rel. IntensitZt): 428 
(1%) [M] +, 413 (1%) [M - CH,] l , 345 (3%), 346 (3%) [C,,H,SiPh,] +, 264 (3%) 
[M - CisHs]+, 180 (loo%), 165 (30%). 
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