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Es werden Substitutionsreaktionen in 9- und 10-Stellung der 9,10-Dihydro-9-silaanthracene
1, 2 und 3 beschrieben. Am C-10 kdnnen der Chlor-, Brom-, Methoxycarbonyl-, Trimethyl-
silyl- und der 9,10-Dihydro-9-sila-9-anthracenyl-Rest, am Si-9 der Fluor-, Chlor- und der
Acetylacetonat-Ligand eingefiihrt werden, Die 1H-NMR-Spektren bestitigen die Konsti-
tution und die Konformation dcr neu dargestellten Verbindungen. Aus den Massenspektren
ergeben sich typische Fragmentierungen fiir 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Derivate. Uber
Versuche zur Darstellung eines substituierten 9-Silaanthracens wird berichtet.

Reactions of the 9,10-Dihydro-9-silaanthracene System

Substitution reactions in 9- and 10-position of the 9,10-dihydro-9-silaanthracenes 1, 2, and 3
are described. The chtoro-, bromo-, methoxycarbonyl-, trimethylsilyl- and the 9,10-dihydro-9-
sila-9-anthracenyl group can be introduced at C-10, the fluoro-, chloro- and the acetylaceto-
nato ligand at Si-9. The structure and the conformation of the new compounds are proven by
their 1H n. m. r. spectra. In the mass spectra typical fragments for derivatives of 9,10-dihydro-
9-sitaanthracenes are observed. Experiments for the synthesis of a substituted 9-silaanthracene
are reported.

Im Rahmen unserer Arbeiten zur Frage der Existenz von Silicium-Kohlenstoff-
(3p-2p)r-Bindungen untersuchen wir Moglichkeiten zur Synthese eines resonanz-
stabilisierten 9-Silaanthracens. Fiir Aromatisierungsversuche sollten Derivate des
9,10-Dihydro-9-silaanthracens geeignete Modellsubstanzen darstellen. Uber die
Synthese der ersten Vertreter dieser Verbindungsklasse sowie tiber einige Eigenschaften
haben wir bereits frither berichtetV. Im folgenden werden verschiedene neue Derivate
von 1, 2 und 3 beschrieben, die aufgrund der induktiven, mesomeren und sterischen
Effekte ihrer Substituenten fiir Aromatisierungsversuche geeignet erschienen.

Substitution am C-10

Die Einfiihrung von Substituenten in 10-Stellung des 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-
Systems gelingt durch radikalisch ablaufende und durch elektrophile Substitutions-
reaktionen. Eine Bromierung am C-10 — in Allylstellung zum Silicium — gelingt
durch Umsetzung mit N-Bromsuccinimid. Aus 1 wird so das Substitutionsprodukt 4 in
60proz. Ausbeute erhalten, e¢ine ebenfalls denkbare Bromierung an der SiCHj-
Gruppe tritt unter diesen Bedingungen nicht ein.

Durch Umsetzung mit Sulfurylchlorid entstehen aus 1 und 2 die chlorsubstituierten
Verbindungen 5 und 6. Eine Chlorierung der Methylgruppe in 1 wird nicht beobachtet.

Bei den zu 4—6 fiihrenden Reaktionen ist prinzipiell die Bildung von Diastereome-
ren denkbar. Es entsteht jedoch in jedem Fall jeweils nur ein Stereomeres, dessen
Konfiguration nicht zugeordnet werden konnte.

1) P. Jutzi, Chem. Ber. 104, 1455 (1971).
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Die Einfithrung von Trimethylsilyl- bzw. Methoxycarbonylgruppen in 10-Stellung
gelingt iiber elektrophile Substitutionsreaktionen. Derivate des 9,10-Dihydro-9-
silaanthracens konnen mit lithiumorganischen Verbindungen sehr leicht in 10-Stellung
melalliert werden?. Die konkurrierende Reaktion an der Si—Cl-Bindung kann
bei Verwendung von rerf-Butyllithium vollstindig verhindert werden. Ausgehend
von 1 bzw. 2 erhilt man die tiefroten Lithiumverbindungen des Typs 7a «» 7b, die
in der Grenzstruktur 7b als Derivate des nichtklassischen Silabenzol-Anions?2 zu
betrachten sind.

Bei 7 kann eine Kondensation zu 8 durch intermolekulare Lithiumchlorid-Abspal-
tung vermieden werden, wenn eine Reaktionstemp. von etwa --78°C eingehalten
wird; unter diesen Bedingungen sind die Lithiumverbindungen 7 iiber Tage stabil.

Durch langsame Umsetzung mit Trimethylchlorsilan bzw. Chlorameisensaure-
methylester bei —78°C gelingt die Einfiihrung ciner Trimethylsilyl- bzw. Methoxy-
carbonylgruppe und damit die Darstellung der Verbindungen 9—12 neben geringen
Anteilen an Polymerisationsprodukten 8.
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2) P. Jutzi, J. Organomet. Chem, 22, 297 (1970).
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Eine elektrophile Substitution an den Lithiumverbindungen 7 sollte sowohl bei
Annahme eines gewinkelten Anthracen-Geriists 7a mit sp3-hybridisiertem C-103 als
auch bei Vorliegen eines planaren aromatischen =-Systems 7b mit sp2-hybridisiertem
C-10 zu diastereomeren Produkten fiihren. Das Auftreten von Diastereomeren haben
wir erstmals bei Verb. 12 beobachtet, Das nach Gl. (1) dargestellte Produkt besteht aus
einem Gemisch der Diastereomeren 12a und b, von welchen eines in reiner Form iso-
liert, das andere 1H-NMR-spektroskopisch nachgewiesen wurde.
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Nach dem in Gl. (1) formulierten Reaktionsprinzip gelingt auch die Verkniipfung
zweier 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Geriiste. Setzt man zwei Aquivalente von 1 miit
nur einem Aquivalent fers-Butyllithium bei —78°C um und laBt langsam erwirmen,
so tritt neben Polymerisation zu 8 auch Kondensation zu 13 ein, welches in 24-proz.
Ausbeute isoliert werden kann.

Der sehr sperrige 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Ligand ist insofern von Interesse, als
er eine intramolekulare HCI-Abspaltung in 13 zum entsprechenden 9-Silaanthracen
gegeniiber einer intermolekularen Substitution fordern sollte.

Zur Einfiihrung von Liganden in 10-Stellung des 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-
Systems ist eine weitere Methode anwendbar, welche eine bereits beschriebene Um-
metallierungsreaktion!? im Dihydroanthracen-System ausnutzt: Behandelt man die
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3) Vergleiche hierzu Untersuchungen am 9,10-Dihydroanthracen: D. J. Schaeffer und
H. Zieger, J. Org. Chem. 34, 3958 (1969).
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9-Chlor-9-R-9,10-dihydro-9-silaanthracene 1 bzw. 2 mit clementarem Lithium, so
entstehen die im Gegensatz zu 7 thermisch stabilen Lithiumverbindungen 14, die nun
ebenfalls fiir Substitutionsreaktionen eingesetzt werden konnen, wie wir am Beispiel
der Umsetzungen mit Trimethylchlorsilan zu 15 und 16 bereits gezeigt haben1).

Durch Behandeln mit Chlor 14Bt sich die Si—H-Bindung in 15 bzw. 16 unter HCI-
Entwicklung leicht in eine Si--Cl-Bindung iiberfithren, so daB auch nach dem in
Gl. (2) aufgefiihrten Reaktionsprinzip in 10-Stellung substituierte 9,10-Dihydro-9-
silaanthracen-Derivate mit Si—Cl-Bindung dargestellt werden konnen. Das Auftreten
von Stereoisomeren wird hierbei nicht beobachtet.

Substitution am Si-9
Nach Berechnungen von Curtis® ist bei Verbindungen mit Si=-C-Doppelbindung

mit einem hohen Anteil der polaren Grenzstruktur >S®1 — 8( zu rechnen. Bei Versuchen
zur Synthese eines 9-Silaanthracens scheint es daher angebracht, durch gecignete
Substituenten am Si-9 entweder die effektive FElektronegativitit des Siliciums zu erho-
hen oder eine Siliconium-Struktur zu stabilisieren. Unter diesem Gesichtspunkt
haben wir Substitutionsreaktionen am Si-9 durchgefiihrt.

Ein Austausch der Chlorliganden in 3 durch Fluoratome gelingt durch mehrtigiges
RiickfluBkochen mit Natriumfluorid in Acetonjtril und fiihrt in guter Ausbeute zum
9,9-Difluor-9,10-dihydro-9-silaanthracen (17), einer gegen Hydrolyse unempfindlichen,
kristallinen Substanz.
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Fluorliganden am Siliciumatom sind im Vergleich zu Chlorliganden schlechtere
nucleofuge Abgangsgruppen aufgrund der vergieichsweise sehr hohen Si—F-Bin-
dungsenergie®, so daB uns bei Aromatisierungsversuchen eine HF-Abspaltung weniger
aussichtsreich erschien als eine HCl-Abspaltung. Der hierfiir notwendige Frsatz eines
Fluoratoms in 17 durch ein Chloratom gelingt durch Umsetzung mit Aluminium-
chlorid, wonach das hydrolyseanfillige 18 in 40 proz. Ausbeute isoliert werden kann.

Acetylacetonatliganden am Silicium lassen sich durch Umsetzung entsprechender
Chlorsilane mit Acetylaceton und Hilfsbasen einfiihren®., Nach diesem Reaktions-
prinzip entsteht aus 3 das zweifach acetylacetonatsubstituierte Produkt 20; eine Isolie-
rung der einfach substituierten Verb. 19 gelingt auch bei geeigneter Stochiometrie der
Reaktanten nicht. Aus IR- und 'H-NMR-spektroskopischen Daten geht hervor, dal3

4 M. D. Curtis, 31d International Symposium on Organosilicon Chemistry, Madison, Wisc.
1972,

5) C. Eaborn, Organosilicon Compounds, Butterworth, London 1960.

6) R. West, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3246 (1958).
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in 20 zweizdhnige Acetylacetonatliganden vorliegen, die die Koordinationszahl am
Silicium auf sechs erhthen und so zu einer konformationsstabilen oktaedrischen
Anordnung fithren.

Verbindung 20 zeigt keine TR-Absorption im Carbonylbereich, statt dessen eine
sehr starke Bande bei 1550 cm™1, deren Intensivierung und langwellige Verschicbung
nach West® fiir das Vorliegen von chelatisierten Acetylacetonatliganden spricht.
Im IFI-NMR-Spektrum von 20 beobachtet man trotz der niedrigen Molekiilsymmetrie
(Cy) nur jeweils ein einziges Signal fiir die Protonen der vier Methylgruppen und fiir die
beiden restlichen C—H-Protonen der Acetylacetonatliganden. Die groBle Bildungs-
tendenz von 20 macht verstindlich, warum 19 nicht erhalten werden kann.

1H-NMR-Spektren

Dic 1H-NMR-Spektren der erstmals dargestellten Verbindungen 4—6, 9—13,
17, 18 und 20 sowie zum Vergleich die Spektren der bereits beschriebenen? Verbin-
dungen 1-3 sind in Tab. 1 zusammengestellt und bestitigen die vorgeschlagenen
Strukturen. So treten neben den Aromaten-Multipletts und den Signalenifﬁr 10-H
charakteristische Signale fiir protonenhaltige Liganden ini 9- und 10-Stelluﬁg auf. Bei
9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Derivaten liegen Konformationsgleichgewichte zwischen
den beiden Formen Aj und A, vor, die sich in bezug auf die tH-NMR-Zeitskala so

Tab. 1. IH-NMR-Spektren der Verb. 1—6, 9--13, 17, 18 und 20 (chem. Verschiebungen und
Kopplungskonstanten in Hz, gemessen von TMS intern mit negativem Vorzeichen zu niedrige-
ren Feldstirken, in CCly als Losungsmittel)

daromat. H 510-H 3 Si-9-R S10-R
1 —(465—410) —237d SiCH; —49
--250 d
J(OH-C-1H) —18
2 (472-422)  —247
3 —(475—420) —250
4 —(476—420) —376 SiCHj —358
5 (480-422) 360 SiCHj —58
6 —(484-—439) —380 SiCgHs s. aromat. H
9 -—(455—405) —231 SiCH3 —48 Si(CH3)s +8
10 —(452—405) —239 SiCsHs s. aromat. H  Si(CH3)s -4
11 —(@477—414) -—302 SiCH3 —358 CO,CHj --212
12a —(479—419) -—299 SiCgHs s. aromat. H CO,CH3 —179
12b  --(479--419) —301 SiCgHs s. aromat. H CO,CHj3 —201
13 —(468—404) —263 SiCH; —37 10- —203d, —152d
JAH-C-1H) = 18
SiCH; -6
17 —(476-414) 247
18 —(476—420) —254
20 —(450—400) —236 Si—acac:
C—CHsy —122
C—H --330

223*
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schnell einstellen, daBl bei Raumtemperatur Gleichwertigkeit zwischen nicht dqui-
valenten Umgebungen erreicht wird1), Die Spektren der hier aufgefiihrten Verbin-
dungen bestétigen diesen Befund.

L
w520
t
"

Eine Ausnahme macht lediglich Verb. 20, welche wegen der oktaedrischen Anord-
nung der Liganden am Silicium als konformationsstabil zu betrachten ist: Ein Um-
klappen um die C-10—Si-9-Achse erscheint aus sterischen Erwigungen nicht méglich.
Es ist deshalb tiberraschend, daB in 20 sowohl fur die beiden nicht dquivalenten Proto-
nen am C-10 als auch fiir die vier CH3- und zwei CH-Gruppen der Acetylacetonat-
liganden nur jeweils ein einziges scharfes Resonanzsignal auftritt.

In 1, 2, 13 und 18 sind die beiden Protonen am jeweiligen Kohlenstoffatom 10
diastereotop. Das demnach zu erwartende AB-Spektrum tritt nur bei 1 und 13 auf,
bei 2 und 18 miissen zufillige Signalkoinzidenzen die Ursache dafiir sein, daB jeweils
nur ein Singulett beobachtet wird.

Die Lage des Resonanzsignals fir 10-H kann man als qualitatives MaB fiir die
Aciditit der entsprechenden C—H-Bindungen ansehen. Eine Verschiebung zu niedri-
gerer Feldstdrke und somit eine Erhchung der Aciditit beobachtet man ganz deutlich
bei Halogensubstitution in 10-Stellung (Verb. 4, 5, 6), weniger ausgeprigt bei Einfiih-
rung des Methoxycarbonylliganden (11, 12). Die Trimethylsilylgruppe hat demnach
nur geringen EinfluB} auf die Aciditét.

Massenspektren

Am Beispiel des 9-Chlor-9-methyl-9,10-dihydro-9-silaanihracens (1) haben wir
bereits gezeigt?, dal sich unter massenspektrometrischen Bedingungen sehr leicht
Chlorwasserstoff in einem einstufigen ZerfallsprozeB abspalten 1i63t und das 9-Methyl-
9-silaanthracen als Fragment mit der hochsten Intensitit auftritt.

Die Massenspektren von 4, 5, 6, 11, 12a, 13, 17 und 18 sind unter nahezu gleichen
Bedingungen aufgenommen worden und in Tab. 2 zusammengestellt. Intensitits-
starke Peaks zeigen die berechnete Isotopenverteilung. Wie fiir Verbindungen mit
aromatischen Liganden zu erwarten, sind Abbaureaktionen in der Hauptsache auf
Spaltung von Einfachbindungen beschrinkt, so dal} relativ wenige, aber charakteri-
stische Fragmentierungsreaktionen beobachtet werden.

Die jeweiligen Molekiil-Ionen treten nur mit relativ geringer Intensitit auf. Eine
Ausnahme macht lediglich 17, bei welchem wohl aufgrund der sehr hohen Si—F-
Bindungsenergie der Molekll-Peak am intensitdtsstirksten ist. Eine sehr hohe
Intensitat beobachtet man fiir die entsprechenden Silaaromaten, die durch einstufige 7
Halogenwasserstoff-Eliminierung aus dem Molekiil-Ion, aber auch durch die mehr-
stufige Abspaltung von anderen Liganden in 9- und 10-Stellung entstehen kénnen.

7 P. Jutzi, J. Organomet. Chem. 16, 71 (1969).
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So bewirkt die relativ leichte Spaltbarkeit von Kohlenstoff-Halogenbindungen®), dal3
bei den Verbindungen 4 und 5 der Halogenligand in 10-Stellung leichter abgetrennt
wird als der C-10-stindige WasserstofT.

Tab. 2. Massenspektren der Verb. 4, 5, 6, 11, 12a, 13, 17 und 18 (Elektronenenergie 70 eV,
Elektronenemission 260 pA, ElektronenstoBquelle 220°C)

Verb. mjfe Ton® Intensitdt (%) Verb. m/e Ton® Intensitit (%)
4 324, 322 Cy4H;,BrCISi <1 6 339 C1oH3CLSi 3
243 C1aH 5 CISi 9 305 CyoH4CISi 79
229 C13HyCISi 8 269  CqoH13Si 38
208 Ci14H 1281 9 228  C13HoCISi 32
165 Cy3Hg 100 192 Cp3HgSi 4
152 Cy12Hg 35 165 Ci3Hg 100
139 Ci1H4 13 152 Cj2Hg 2
115 CoH7 11 139  C;1H4 10
89 C7Hs 11 115 CgHy 6
82.5 Ci3Hott 20
5 278 C14H;2CLSi 5 11302 CiHisClOsSi 2
263 C13HyCl15Si 5 287  CisH;,ClO5Si 3
243 Ci14H12CISi 100 267  CysH15058i 32
228 C13HpCISi 30 243 Cy4HzCISi 85
208 Cr4H | 5Si 10 228 Cy3HoCISi 31
165 Ci3H, 70 208 CraHpoSi 16
152 Ci2Hg 8 165 Cq3Hyg 100
139 Ci1Hy 7 152 Cy2Hg 10
15 CoH; 8 139 Cp1H; 11
82.5  CisHott 9 115 CoHjy 11
12a 364 C»1H;ClO5Si 5 17 232 Cy3HpgF3Si 100
320 CoHy0,8i 48 212 Cp3HoFSi 9
305 Ci19H148SiCl 100 165 Cy3Hg 40
287 Ci15H12ClO,Si 36 139 Cy;1H5 7
269 Ci9Hy3Si1 23 115 CoHy 5
165 Ci13Hyg 42 106  Ci3HgFSitt 8
152 Ci2Hg 10 89 CyHs 5
139 C11Hy 11 82.5 Cy3Hott 18
115 CoH> 7
13 452 CogH,5ClSiy 19 18 248  Ci3H;0CIFSi 4
417 CosH5Sis 3 212 Cy3HgFSi 18
243 Cq4H,2CISi 17 165  Cy3Hg 100
228 C13HoClISi 29 139  Cj1Hy 13
208 C14H;15Si ~1000 115 Cy¢H7 8
193 C3HgSi 75 106  Cy3HgFSit* 16
165 Ci3Hy 100 89  CsHs 9
152 CpaHg 3 82.5 CpHg™+ 35
139 CiiH, 4

8) G. Spﬁeller, Massenspektrometrische Strukturanalyse organischer Verbindungen, Verlag

Chemie, Weinheim/Bergstr. 1966.
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Fiir den aromatischen Charakter der 9-Silaanthracen-Derivate spricht die Tatsache,
daf in den Massenspektren auch zweifach positiv geladene Aromaten-Ionen beobach-
tet werden kdnnen.

Die wichtigsten Zerfallsreaktionen fiir 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Derivate sind
im Fragmentierungsschema zusammengefalt.

Fragmentierungen von 9,10-Dihydro-9-silaanthracen-Derivaten
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Aromatisierungsversuche

Zur Darstellung von 9-Phospha-9), 9-Arsa-10 und 9-Boraanthracen!? hat sich die
Chlorwasserstoffabspaltung nach GI. (3) zwar gut bewihrt, die Synthese von 9-Sila-
anthracenen ist jedoch bisher auch nach diesem Reaktionsprinzip noch nicht gelun-
genD,

{(RIH H H{R}

El=P,As, B<Donor

9) P.de Koe und F. Bickelhaupt, Angew. Chem. 79, 533 (1967); Angew. Chem., Int. Ed.
Engl. 6, 567 (1967).

10) P. Jutzi und K. Deuchert, Angew. Chem. 81, 1051 (1969); Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 8,
991 (1969). H. Vermeer und F. Bickelhaupt, Angew.Chem. 81, 1052 (1969); Angew.
Chem. Int. Ed. Engl. 8, 992 (1969).

11} P. Jutzi, International Symposium on the Chemistry of Nonbenzenoid Aromatic Com-
pounds, Sendai, Japan 1970, Abstracts p, 147.
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Die in dieser Arbeit beschriebenen Substituenten R und R’ am Dihydroanthracen-
system waren so ausgewihlt, dal} sie aufgrund ihrer sterischen, mesomeren oder
induktiven Effekte eine intramolekulare HCIl-Abspaltung zum Silaaromaten begiin-
stigen sollten. Wie ausfithrliche Untersuchungen aber zeigen, scheint eine solche
Eliminierungsreaktion im 9-Sila-9,10-dihydroanthracen-System nach Gl. (4a) jedoch
nicht moglich zu sein. In keinem Fall gelingt die Isolierung oder der spektroskopische
Nachweis eines 9-Silaanthracens, vielmehr fiihren Sy2-analoge Substitutionsreak-
tionen nach GI. (4b) zu polymeren Reaktionsprodukten. Die intermolekulare HCI-
Eliminierung verlduft bei allen untersuchten Verbindungen nach Zugabe von Hilfs-
basen wie Tridthylamin oder 1,5-Diazabicyclo[5.4.0lundec-5-en nahezu quantitativ,
lediglich die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt aufgrund der Substituenteneinflisse
in folgender Reihenfolge ab: 1, 2, 3, 18, 5, 6, 11, 12a, 13.

R' R H R
taal tib)
LD OO0 = QL1
5i ~Hal 5 Si
i 7\ /\
R R o R

17 und 20 sind fiir Substitutions- oder Eliminierungsreaktionen nicht geeignet, auf-
grund der hohen Si—F- bzw. Si—O-Bindungsenergie erfolgt nach Zusatz von Hilfs-
basen keine Abspaltung von Fluorwasserstoff bzw. Acetylaceton.

n

Dem Institutsvorstand, Herrn Prof. Dr. M. Schmidt, danken wir fir die grofiziigige
Forderung dieser Arbeit, der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur finanzielle Unterstiitzung,
Herrn N. Pelz fiir die freundliche Aufnahme von Massenspektren,

Experimenteller Teil

Samtliche Umsetzungen wurden unter AusschluB von Feuchtigkeit in Stickstoff- oder
Argonatmosphire durchgefiihrt. Fiir die Aufnahme von 1H-NMR-Spektren stand ein Varian
T 60 (60 MHz)-Spektrometer, fiir Infrarotspektren ein Perkin-Elmer-Spektrometer Nr. 457
und fiir Massenspektren ein Gerdt SM 1-BH der Firma Varian-MAT zur Verfiigung. C,H-
Analysen wurden im Mikrolaboratorium des Instituts durchgefithrt. Halogenwerte wurden
nach Wurzschmitt-AufschluB durch anschlieBende Titration nach Volhard erhalien. Mol.-
Masse-Bestimmungen erfolgten kryoskopisch in Benzol.

10-Brom-9~chlor-9-methyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (4) (siehe Tab. 3): 4.90 g (20.0 mmol)
9-Chlor-9-methyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (1) in 50 ml CCly werden mit 3.56 g (20.0 mmol)
N-Bromsuccinimid versetzt. Zu der Suspension gibt man noch 100 mg Azoisobuttersiduredi-
nitril (AIBN) und erwiarmt 3 h unter RiickfluB. Das entstandene Succinimid wird abfiltriert,
vom Filtrat wird das Losungsmittel abgezogen und aus dem Riickstand 4 durch Vak.-Destil-
lation isoliert. Ausb. 3.9 g (60%).

9,10-Dichlor-9-methyl-9,10-dihydyro-9-silaanthracen (5) und 9,10-Dichlor-9-phenyl-9,10-di-
hydro-9-silaanthracen (6) (siche Tab. 3): 1.66 g (6.8 mmol) 1 bzw. 3.07 g (10.0 mmol) 9-Chlor-
9-phenyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (2) werden in jeweils 50 ml CCly geldst und mit 1.5
Aquiv. Sulfurylchlorid versetzt. Nach Zugabe von 100 mg AIBN wird 7—8 h unter Riick-
flu erhitzt, wobei nach jeweils 2 h weitere 100 mg zugegeben werden. Das Lésungsmittel
wird abgezogen, aus dem Riickstand werden § bzw. 6 durch Vak.-Destillation isoliert und
durch Umkristallisation aus CCls/Pentan gereinigt. Ausb, 0,70 g (37%) 5, 1.40 g (41 %) 6.



3504 P. Jutzi und H. Fetz Jahrg. 106

9-Chlor-9-methyl-10-trimethylsilyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (9), 9-Chlor-9-phenyl-10-tri-
methylsilyl-9,10-dihydro-9-silaanthracen (10), 9-Chlor-9-methyl-9,10-dihydro-9-sila- 10-anthra-
cencarbonsiiure-methylester (11) und 9-Chlor-9-phenyl-9,10-dihydro-9-sila-10-anthracencarbon-
siure-methylester (12) (Tab, 3, Tab. 4): 1 bzw. 2 in jeweils 50 ml THF werden bei —78°C
langsam mit der dquivalenten Menge einer fers-Butyllithium/Hexan-Losung versetzt. Nach
1 h Riihren bei - -78°C gibt man zur nun tiefroten Losung die dquivalente Menge Trimethyl-
chlorsilan bzw. Chlorameisensdure-methylester. Nachdem sich die Losung entfiarbt hat, 1406t

Tab. 3. Mol.-Massen, Analysen, Schmelz- und Siedepunkte von 4—6, 9—13, 17, 18 und 20

Schmp. Sdp. " Analyse
o °C/Torr Summenformel Mol.-Masse¢ c a c
4 82 148/0.03 C14H12BrClISi Ber. 323.7 51.94 3.74 10.95
Gel. 312 51.37 4.05 10.6
5 122—124 135—137/0.05 Cy14H12ClaSi Ber. 279.2 60.22 4.33 25.40
Gef. 261 59.82 4.49 25.1
6 137138 CyoH4Cl5Si Ber. 341.3 66.86 4.13 20.78
Gef. 336 67.20 4.10 19.8
9 143/0.01 Cy7H,;CISiy Ber. 316.9 64.43 6.68 11.19
Gef. 297 64.01 6.25 10.8
10 9395 ChroH3Cl1Si; Ber. 379.0  69.72 6.12 9.36
Gef. 371 69.17 6.47 9.0
11 135 140/0.1 CyHy5C10,8i Ber. 302.8 63.46 4.99 11.71
Gef. 295 63.60 5.20 12.3
12a 138—140 Co H[7ClO,Si Ber. 364.9 69.13 4.70 9.72
Gef. 351 69.20 4.55 9.5
13 206 C,r5H25CISi, Ber. 453.1  74.23 5.56 7.83
Gef. 447 74.41 5.58 7.1
17 54 —55 81 —83/0.05 CiaHigF»8Si Ber. 2323 67.23 4.34
Gef. 226 66.90 4.50
18 52 105—106/0.05 C13H1sCIFSi Ber. 248.7 62.77 4.05 14.26
Gef. 241 62.20 4.55 15.0
20 159160 Ca3H74045i Ber. 392.5 70.38 6.16
Gef. 398 69.90 5.86

Tab. 4. Ansiitze und Ausbeuten bei der Darstellung von 9—12 sowie IR-Daten

- (CH3)3SiC1  CICO,CHj Ausb. vCO
Verb. Verb. g (mmol) & (mmol) ¢ (mmol) € (%) (cm-1)
9 1 2.45 (10.0) 1.08 1.8 (61)
10 2 3.07 (10.0) 1.08 2.3 (65)
11 1 2.45 (10.0) 0.94 (10.0) 1.6 (53) 1736
12 2 3.07 (10.0) 0.94 (10.0) 1.9 (51) 1732

man bis auf Raumtemp. auftauen und ersetzt das Losungsmittel THF durch Ather. Das hier-
bei quantitativ ausfallende Lithiumchlorid wird abfiltriert. Nach Abziehen des Athers erhilt
man 9, 10 und 11, die durch Vak.-Destillation bzw. Umkristallisation aus CCly/Pentan
gereinigt werden. Bei 12 erhilt man ein Isomerengemisch im Verhilinis 1:1, aus welchem 12a
durch fraktionierte Kristallisation rein erhalten wird; im Riickstand 4Bt sich 12b neben 12a
LH-NMR-spektroskopisch nachweisen (s. Tab. 1).
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9-Chlor-9-methyl-10-( 9-methyl-9, }0-dihydro-9-sila-9-anthracenyl)-9,10-dihydro-9-silaanthra-
cen (13) (Tab. 3): 1.47 g (6.0 mmol) 1 werden in 25 ml THF mit einem halben Aquivalent
einer tert-Butyllithium/Hexan-Lésung bei --78°C umgesetzt. Man hilt die Reaktionslgsung
bis zur Entfarbung bei dieser Temp. und erwirmt anschlicBend langsam bis auf Raumtempe-
ratur. Gas THF wird durch Ather ersetzt, das hierbei ausfallende Lithiumchlorid wird abfil-
triert. Nach Abziehen des Athers isoliert man 13 durch Kristallisation aus Pentan. Ausb.
0.33 g (249%,).

Darstellung von 9 und 10 nach GI. (2): In eine Lésung von 2.00 g (7.1 mmol) 151) bzw. von
0.69 g (2.0 mmol) 161} in 50 ml CCly wird solange Chlor eingeleitet, bis IR-spektroskopisch
keine Si—H-Schwingung (2100 cm. 1) mehr nachgewiesen werden kann. Nach Abziehen des
Losungsmittels erhidlt man 9 bzw. 10, die durch Vak.-Destillation bzw. Umkristallisation aus
CCly/Pentan gereinigt werden. Ausb. 1.4 g9 (709%,); 0.6 g 10 (90%)).

9,9-Difluor-9,10-dikydro-9-silaanthracen (17) (Tab. 3): 5.83 g (22.0 mmol) 9,9-Dichlor-9,10-
dihydro-9-silaanthracen (3) werden in 100 ml Acetonitril mit 9.58 g (228.0 mmol) Natrium-
fluorid versetzt. Man erhitzt 10— 11 d unter RickfluB, wonach die Natriumsalzc abfiltriert
werden. Vom Filtrat wird das Losungsmittel abgezogen und 17 aus dem Riickstand durch
Vakuumdcstillation isoliert. Ausb. 3.8 g (72%). — IR: vSi—F 910 cm™1,

9-Chlor-9-fluor-9,10-dihydro-9-silaanthracen (18) (Tab. 3): Zu 2.32 g (10.0 mmol) 17 gibt
man 0.53 g (4.0 mmol) Aluminiumtrichlorid und tropft unter Rithren 25 ml Ather zu. Nach
3 h Riihren werden die Aluminiumsalze abfiltriert. Aus dem Filtrat wird nach Abziehen des
Athers 18 durch Vak.-Destillation isoliert. Ausb. 1.0 g (40%). — TR: ySi—F 910 crm~L.

9.9-Bis(acetylacetonato)-9,10-dihydro-9-silaanthracen (20) (Tab. 3): Zu 1.62 g (16.0 mmol)
Triithylamin und 1.60 g (16.0 mmol) Acetylaceton in 75 ml Ather werden unter Rithren lang-
sam 2,12 g (8.0 mmol) 3 in 25 ml Ather getropft. Man riithrt noch weitere 2 h bei Raumtemp.
und erhitzt anschlieBend 2 h unier RickfluBl. Die Ammoniumsalze werden abfiltriert, aus dem
Filtrat wird nach Abziehen des Athers 20 durch Kristallisation aus CCly isoliert. Ausb.
1.0 g (31%). — IR: vC—0 1550; vSi—O 1035 cm~ 1.

[263/73]



