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Von den silylierten Biphenylen reagieren das 347) und die 4- bzw. 
4,4‘-Isomeren (8* 18) rnit Tribromboran (9) glatt unter Ersatz der 
Trimethylsilylgruppen zu den Aryldibromboranen 10,ll und 19, 
wahrend bei dem 2412) bzw. 2,2’-Isomeren (4) losungsmittelab- 
hangig uberwiegend Methylabspaltung unter Bildung yon 14 bzw. 
20 eintntt. Das Silafluoren 15 regiert rnit 9 dagegen ausschlieDlich 
zum Dibenzoborol 16. Die Umsetzung des 2,2’,3,3’-tetrakissily- 
lierten Biphenyls 6 mit 9 fiihrt zuerst zu dem zweifach silylierten 
Silafluoren 21, dann jedoch unter nveifacher Methylabspaltung 
zu 22, da die zentrale Dimethylsilyleneinheit fur einen Austausch 
sterisch zu sehr abgeschirmt ist. 22 ist ein geeigneter Baustein zum 
Aufbau von Oligosilacyclen. 

Fur eine effektive Komplexierung von Ionen mit Podan- 
den ist die primare Bindung an starre, meist aromatische 
Endgruppen entscheidend ’I. Diborylierte Systeme haben 
sich mehrfach als gute Komplexbildner fur Lewis-Basen 
erwiesen4). Borylierte Benzole wie 1 und Dibenzoborolde- 
rivate wie 2 sind potentielle Endgruppen fur Anionen kom- 
plexierende Oligoborapodanden. 

1 2 

Wie im Falle der Darstellung von 1‘) konnten oligosily- 
lierte Aromaten ebenfalls geeignete Vorlaufer fur Borane wie 
2 sein. Derartige Arylsilane besaBen nicht nur den Vorteil 
thermischer und chemischer Stabilitat, sondern konnten 
moglicherweise ebenfalls komplexierend wirken; gemischt 
borasilasubstituierte Systeme‘) sind denkbar. 

Das Verhalten von silylierten Biphenylen gegenuber Ha- 
logenboranen war unbekannt. 

Synthese silylierter Biphenyle 
Um allgemeine Aussagen iiber die Reaktionsfahigkeit und 

-richtung der silylierten Biphenyle gegenuber Tribromboran 
machen zu konnen, wurden mono-, bis- und tetrakissilylierte 
Derivate zur Borylierung eingesetzt. 

Die drei stellungsisomeren (Trimethylsily1)biphenyle 7, 8 
und 12 wurden durch Pd(0)-katalysierte Kupplung der ent- 
sprechenden silylierten Phenylboronsaureester rnit Brom- 
benzol dargestellt ‘I, Die zweifach para-5) bzw. ortho-silyiier- 

Borylation of Arylsilanes, 111 I). - Reaction of Silylated Biphenyls 
and 9H-9-Silafluorenes with Tribromoborane” 

Treatment of tribromoborane (9) with the 3-, 4, and 4,4‘-silylated 
biphenyls 7, 8, and 18 leads to substitution of the silyl groups 
with formation of the aryldibromoboranes 10.11, and 19, whereas 
depending on the solvent the 2-isomers 12 and 4 suffer methyl 
abstraction to predominantly yield 14 and 20. The reaction of the 
silafluorene 15 with 9 exclusively leads to the dibenzoborole 16. 
In the first step of the reaction of the 2,2’,3,3’-tetrakissilylated 
biphenyl 6 with 9 the bissilylated silafluorene 21 is formed, in the 
second a twofold abstraction of a methyl group yields 22, as the 
central dimethylsilylene group is too much shielded for an ex- 
change reaction. 22 is a well suited building block for constructing 
cyclic oligosilanes. 

ten Biphenyle 18 bzw. 4 und das vierfach silylierte Biphenyl 
6 waren durch reduktive Silylierung der entsprechenden 
Halogenide zuganglich. 

CI SI Me3 

Me3 SiCI/ ME 
H M P T  

/ 
UM93 

3 4 

Me3 SiCVMg 
H M P T  * 

Die Umsetzung der Chloride 3 und 5 mit Magnesium und 
Chlortrimethylsilan in H M P T  fuhrte rnit 43 bzw. 33 % Aus- 
beute zu 4 und 6. Die Ausbeuten sind optimiert; sie lieBen 
sich weder durch Verwendung einer Ultraschallsonde, an- 
derer Losungsmittel, Reaktionstemperaturen oder -zeiten 
steigern, da in groDem Umfang Reduktions- und Umsilylie- 
rungsreaktionen eintraten. Derartige Reaktionen sind offen- 
bar typisch fur sterisch iiberfullte Systeme und wurden bei- 
spielsweise bei dem Versuch, 1,2,3-Tris(trimethylsilyl)benzol 
aus 1,2,3-Trichlorbenzol zu synthetisieren, ausschliefllich be- 
o b achtet . 

Borylierung der silylierten Biphenyle 
Aus kinetischen Untersuchungen von Protolyseexperi- 

menten war bekannt, daD 2- (12) und 4-(Trimethylsily1)bi- 
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phenyl (8) bedingt durch die Aktivierung des Phenylringes 
schneller desilyliert werden als Trimethylphenylsilan6). Un- 
ter den bereits bei der ipso-Borylierung von Phenylsilanen 
bewahrten Reaktionsbedingungen’) gelang der Austausch 
der TMS-Gruppe durch Tribromboran (9) sowohl bei dem 
3- (7) wie dem 4-Isomeren problemlos bereits bei tiefen Tem- 
peraturen unter Bildung von 10 bzw. 11. 

SiMeg BBr2 

m: 7 9 10 

p: 8 11 

zweifache Lithiierung von Biphenyl und nachfolgende Um- 
setzung rnit Dichlordimethylsilan leicht erhaltlich ist ’), mit 
reinem 9 umgesetzt und 16 so mit 86% Ausbeute erhalten. 
Diese Transmetallierung stellt damit die z. Zt. einfachste 
Darstellungsmethode fur 16 dar lo). 

Im Gegensatz zu der Umsetzung des 1,4-bissilylierten 
Benzols ’) gelang bei 4,4’-Bis(trimethy1silyl)biphenyl (18) rnit 
9 bereits bei Raumtemperatur der stufenweise Austausch 
beider Silylgruppen unter Bildung von 19. Bedingt durch 
die Verdrillung der Biphenylgruppe kann die zuerst eintre- 
tende Borylgruppe den zweiten Phenylring nicht im selben 
MaBe desaktivieren wie den ersten ‘). 

I 
Er 2 0  

Im Falle des 2-Isomeren trat dagegen eine Konkurrenz 
zwischen Aromaten- und Methylborylierung unter Bildung 
von 13 und 14 ein, die schon bei der Umsetzung von 1,2- 
Bis(trimethylsi1yl)benzol rnit 9 in geringem Umfang beob- 
achtet worden war‘). Da beim Angriff der 2- wie der 4- 
Position der o-Komplex durch die Phenylgruppe vergleich- 
bar stabilisiert werden sollte - gleichen Verdrillungsgrad 
vorausgesetzt - mussen sterische Faktoren die entschei- 
dende Rolle spielen. Interessanterweise ist das Produktver- 
haltnis losungsmittelabhangig. Wahrend bei der Umsetzung 
in Chloroform noch zu 18 % Aromatenborylierung, aber zu 
82% Methylabstraktion eintrat, entstand bei der Umset- 
zung rnit reinem 9 bei Raumtemperatur fast ausschlieRlich 
das bromsilylierte Biphenyl 14 rnit einer Ausbeute von 83 %, 
ein weiteres Zeichen fur den aktivierenden EinfluB von Ha- 
logenkohlenwas~erstoffen~). Bei hoheren Temperaturen 
(150OC) ging die Reaktion weiter. Als einzige Produkte wur- 
den 5-Brom-5H-dibenzoborol (16) und Biphenyl (17) im 
Verhlltnis 4: 1 gefunden. 

Die Produktbildung 1aRt sich erklaren durch eine pri- 
mare intramolekulare, elektrophile Substitution der 2’-Stel- 
lung durch die Bromdimethylsilylgruppe unter Bildung von 
9H-9-Silafluoren 15 und Bromwasserstoff. AnschlieDende 
elektrophile Spaltung beider Aryl - Si-Bindungen durch 9 
bzw. Brornwasserstoff wurde dann zu 16 und 17 fuhren. Das 
bei der Reaktion von 12 rnit 9 mit entstandene Dibrom- 
methylboran ist zur Spaltung von CAryl - Si-Bindungen nicht 
mehr reaktiv genug? In einem Folgeexperiment wurde dar- 
aufhin das Silafluoren 15, das in einer Eintopfreaktion durch 

2 2  23  

Die Umsetzung des 2,2/-Isomeren 4 mit 2 Aquivalenten 
reinem 9 lieferte bei Raumtemperatur mit 90% Ausbeute 
ausschlieDlich 2,2’-Bis(bromdimethy1silyl)biphenyl (20), 
Aromatenborylierung wurde nicht mehr beobachtet. Das 
‘H-NMR-Spektrum zeigt, daR die Bromatome in 20 im Ver- 
gleich zu den Methylgruppen in 4 bereits bei Raumtempe- 
ratur eine deutliche Rotationsbehinderung um die zentrale 
Biphen yl-C - C-Bindung bewirken. 

Bei der Reaktion des tetrakissilylierten Biphenyls 6 rnit 
einem Aquivalent 9 entstand dagegen das zweifach silylierte 
9-Silafluoren 21. Die Bildung von 21 durfte zu erkliiren sein 
uber eine primare Methylabstraktion von einer 2-stindigen 
TMS-Gruppe, gefolgt von einem elektrophilen Angriff dieser 
Bromdimethylsilylgruppe auf die 2’-Position unter Desily- 
lierung. Im Gegensatz zur Reaktion von 4 sollte bei 6 durch 
Silyluberbruckung ein deutlicher Spannungsabbau zu er- 
warten sein. Bei Zugabe weiterer 2 Aquivalente 9 zu 21 trat 
ausschlieDlich Abspaltung je einer Methylgruppe beider 
TMS-Gruppen unter Bildung von 22 auf. Erstaunlicher- 
weise blieb die zweifach arylisch gebundene zentrale Dime- 
thylsilylengruppe unversehrt. 

22 konnte auch direkt durch Umsetzung von 6 rnit 3 
Aquivalenten 9 gewonnen werden. Der Unterschied in den 
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Reaktionen von 21 und 15 diirfte rnit der sterischen Ab- 
schirmung der zentralen Dimethylsilylengruppe in 21 zu- 
sammenhingen, die eine Transmetallierung verhindert. Bei 
Erhohung der Reaktionstemperatur auf iiber 100°C erfolgt 
nach ersten Ergebnissen in einer komplexen Reaktion eine 
stufenweise Aromatenborylierung. 

oberraschend ist die primare regioselektive Bromierung 
einer 2-standigen TMS-Gruppe bei der Umsetzung von 6.  
Mit Sicherheit tritt bei der Umsetzung rnit reinem 9 primar 
eine Wechselwirkung des Borans rnit den n-Elektronen eines 
Phenylrings auf. Aus dieser sterisch fixierten Stellung ware 
die Methylabstraktion von der 2-standigen Silylgruppe des 
zweiten Ringes begunstigt, wahrend die Ausbildung eines 
a-Komplexes bei der Aromatenborylierung noch zusatzli- 
che sterische Anforderungen stellen wurde6). 

Auf diese Weise gelingt also die selektive Si-Funktiona- 
lisierung eines Arylsilans, eine schwer steuerbare Reaktion, 
die bei 21 weder durch radikalische Halogenierung noch 
durch Metallierungsreaktionen gelang. Da bei Zusatz eines 
Aquivalents 9 zu 21 auch rnit geringerer Selektivitat die Mo- 
nobromierung moglich ist, stehen zwei Bausteine zur Ver- 
fiigung, aus denen durch Kupplung rnit difunktionellen me- 
tallorganischen Verbindungen acyclische und cyclische Oli- 
gosilasysteme zuganglich sein sollten, interessante Vorliufer 
auch fur entsprechende Oligobora- oder Borasilasysteme. In 
einem ersten Derivatisierungsversuch gelang die Umsetzung 
von 22 mit zwei Aquivalenten Ethylmagnesiumbromid unter 
Bildung von 23 erwartungsgemiI3 problemlos. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Bruker WH 270 und WM 400; Chemische Verschie- 

bungen bezogen auf 6 = 7.26 fur CHC13. - "C-NMR: Bruker W M  
400; 6 = 77.00 fur CDCI,. - "B-NMR: Bruker WH 90 und AM 
360; 6 = O  fur (CZHJ20-BFs. - MS: Varian MAT 112 und Varian 
Aerograph 1400 (GC-MS-Kopplung), Varian MAT CH7 und Vari- 
an MAT 331A (Hochauflosung). - GC analytisch: Hewlett Pak- 
kard 5710A, GC praparativ: Varian Aerograph 920. 

Alle Reaktionen wurden in wasserfreien Losungsmitteln unter 
Reinst-Stickstoff oder Argon durchgefiihrt. 

2,2'-Bis ltrimethylsilyl) biphenyl (4): Eine Mischung aus 5.0 g (22.4 
mmol) 2,2'-Dichlorbiphenyl (3)"', 1.2 g (49.2 mmol) Magnesium- 
Spinen, 7.9 mi (62.7 mmol) Chlortrirnethylsilan (TMSCI) und 20 
ml HMPT wurde so lange (34h) auf 80'C erhitzt, bis sich laut GC- 
MS-Kombination eine maximale Menge an 4 gebildet hatte. Ins- 
gesamt zeigte das Gaschromatogramm (GC 920, 0.8 m x 6 mm 
Glassiiule, 10% SE 30, 140°C) funf Produkte an; neben 4 (67%) 
hatten sich 2-(Trimethylsilyl)biphenyl(l2) (23 Oh), zwei weitere zwei- 
fach trimethylsilylierte Biphenyle (2 und 4%) und ein Tris(trime- 
thylsily1)biphenyl (4%) gebildet. Nach Hydrolyse des dunkelroten 
Reaktionsgemisches rnit 60 ml 30 proz. Natriumhydrogencarbo- 
natlosung wurde von ausgefallenen Feststoffen abgesaugt und das 
Filtrat funfmal mit je 15 ml Ether extrahiert. Nach zehnmaligem 
Waschen der Ether-Phase mit je 30 ml Wasser, Trocknen rnit Ma- 
gnesiumsulfat und Abziehen des Ethers im Wasserstrahlvak. blieben 
4.8 g eines gelben 61s zuriick, das dcstillativ gereinigt werden 
konnte, Ausb. 3.0 g (43%) 4, Sdp. 66 - 69"C/0.005 Torr. - 'H- 
NMR (400 MHz, CDCI3): ABCD-System, 6 = -0.04 (s, 18H), 7.21 
(m, 2H), 7.38 (m, 4H), 7.68 (m, 2H). Das experimentelle Spektrum 
stimmt sehr gut rnit einem berechneten uberein (computergestiitzte 
Spektrensimulation unter Verwendung des LAOCOON-Pro- 

gramms von Castellano und Bothner-By")). - "C-NMR (100.62 

MS (70 eV): mlz (YO) = 298 (M ', 15), 283 ( 5 ) ,  224 (17), 195 (97), 

ClaHzaSi2 Ber. 298.1573 Gef. 298.1592 (MS) 

2,2',3,3'-Tetrakis ltrimethylsilpli biphenyl (6):  Durch Arbeiten in 
einem Schwefeisaure-Phosphorsaure-Gemisch konnte die Ausbeute 
bei der Synthese von 1,2-Dich/or-3-iodbenzo/ von 28'" auf 5 8 %  
gesteigert werden. Die folgende Ullmann-Kupp1ung'41 fiihrte mit 
63 YO Ausbeute zu 2,2',3,3'- Tetrachlorbiphenyl (54, Schmp. 119.5-C. 
- 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 7.15 (d, 2H), 7.29 (t, 2H), 7.53 
(d, 2H). 

Eine Mischung von 20.0 g (68.8 mmol) 5, 8.0 g (0.33 mol) Ma- 
gnesium-Spanen, 52.1 ml (0.40 mol) TMSCl und 200 ml HMPT 
wurde 25h auf 8O'C erhitzt. Nach Hydrolyse der dunkelbraunen 
Mischung rnit 400 m13 proz. Natriumhydrogencarbonatlosung und 
Abfiltrieren von ausgefallcnen Feststoffen wurde funfmal mit je 100 
ml n-Hexan extrahiert, die organische Phase zehnmal mit je 100 ml 
Wasser gewaschen und mit Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Ab- 
ziehen des Hexans blieb ein hochviskoses, gelbes 61 zuriick, aus 
dem das Produkt in farblosen Nadeln auskristallisiert, Ausb. 9.8 g 
(33%) 6, Schmp. 166'C. - 'H-NMR (270 MHz, CDCIJ 6 = 0.06 
(s, 18H), 0.47 (5, 18H), 7.04 (d, 2H): 7.28 (t, 2H), 7.69 (d, 2H). - 

144.5, 148.0, 152.6. - MS (70 eV): m/z (Yo) = 442 (M *, 2), 370 
(14), 283 (16), 267 (45), 195 (19) 73 (100). 

C24H42Si4 Ber. 442.2364 Gef. 442.2365 (MS) 

Laut GC-MS-Kombination waren bei der Reaktion auDerdem 
mono-(2%), bis- (5 und 4%), tris- (17 und 8%): dihydriertc tetrakis- 
(1 4 %) und pentakistrimethylsilylierte (1 0%) Biphenyle gebildet 
worden (GC 5710A, 2 m 1!8" Stahlsaule, 80-200,-C, Temperatur- 
programm lO-Cimin). 

Umsetzung silylierter Biphenyle und 9-Silajluorenr mit Tribrom- 
boran (9) 

Allgemeine Versuchworschr@ Alle flussigen Methyl( biphenyl)- 
silane wurden bei -78'C rnit einem uberschul3 an 9 versetzt. Di- 
chlormethan wurde nur in den Fdlen als Losungsmittel verwendet, 
wo es ausdrucklich vermerkt ist. Man lie13 auf Raumtemp. erwar- 
men und hielt bei dieser Temp. wahrend der angegebenen Zeit. 
Feste Silane wurden vor der Umsetzung mit wenig Dichlormethan 
angelost, um eine homogene Reaktionsmischung sicherzustellen: 

3.40 g (15.0 mmol) 2-(Trimethylsily)biphenyl (12) und 4.96 ml 
(52.5 mmol) 9, 8 d :  3.63 g (83%) 2-~Bromdimethys ls i ly l~biphen~/  
(14), Sdp, 72 - 74'C/0.02 Torr. - 'H-NMR (270 MHz, CDCIJ: 
S = 0.48 (s ,  6H), 7.32 (d, lH),  7.48 (m, 7H), 7.94 (d: 1H). - "C- 

135.4. 143.3, 148.6. - MS (70 eV): mjz (YO) = 292 M -, 16), 277 
(21), 211 (14), 195 (loo), 165 (16), 154 (18), 153 (lo), 152 (13) 139 
(3). 

CI4HISBrSi Ber. 290.0127 Gef. 290.0129 (MS) 

0.68 g (3.0 mmol) 12 und 3.0 ml (10.5 mmol) 9, 3 d bei 150°C in 
einer abgeschmolzenen Glasampulle: Mischung aus 5-Brom-5 H- 
dibenzoborol (16) (80%) und Biphenyl (17) (20%). 

0.34 g (1.5 mmol) 12 und 0.19 ml (2.0 mmol) 9 in 3 ml Dichlor- 
methan, 12h: Mischung aus 14 (82%) und 2-!Dihromborylj hiphe- 
nyl(13) (18%): 'H-NMR (270 MHz, CDC13): S = 7.43 (m: 5H), 7.63 
(d, 1 H), 7.7 (m, 2H), 8.33 (d, 1H). - "B-NMR (115.55 MHz, 

1.05 g (5.0 mmol) 9,9-Dimethyl-9H-9-silafluoren (15) und 0.95 ml 
(10.0 mmol) 9, 2d: 1.04 g (86%) 16, gelbe Nadeln, Schmp. 86'C. - 
'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 7.15 (t; ' J  = 7.2; 4J = 1.2 Hz; 
2H), 7.32 (d; ' J  = 7.4; 4J = 1.0 Hz; 2H), 7.38 (t; ' J  = 7.4; 4J = 1.2 

MHz, CDCI1): 6 = 0.4, 126.4, 127.7, 129.9, 134.3, 138.9, 150.0. - 

73 (100). 

I3C-NMR (100.62 MHz, CDCI'): 6 = 3.4, 4.0. 126.0, 131.5, 134.7, 

NMR (100.62 MHz, CDCI]): 6 = 4.6, 126.6, 129.7, 130.1, 133.8, 

CH2C12): 6 = 56.2. 
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Hz; 2H), 7.56 (d; ' J  = 7.2; 4J =1.0 Hz; 2H). - "B-NMR (28.88 
MHz, CH2C12): 6 = 66.4. - MS (70 eV): m/z (%) = 242 (M+, 100) 
163 (84), 137 (38), 121 (lo), 85 (13). 

113 mg (0.5 mmol) 3-(Trimethylsily1)biphenyl (7) und 52 p1 (0.55 
mmol) 9 in 2 ml Dichlormethan, 12h, 150 mg (93%) 3-(Dibrom- 
boryl) biphenyl (10). - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 7.36 bis 
7.56 (m, 3H), 7.56-7.68 (m, 3H), 7.91 (d; ' J  = 7.7 Hz; lH), 8.23 (d; 
' J  = 7.6 Hz; lH), 8.46(b~, IH). - 'lB-NMR (115.55 MHz, CH2C12): 
6 = 56.8. 

ClzHgBBr2 Ber. 321.9164 Gef. 321.9168 (MS) 

113 mg (0.5 mmol) 4-(Trimethylsily1)biphenyl (8) und 52 p1 (0.55 
mmol) 9 in 2 ml Dichlormethan, 12h: 145 mg (900/) 4-(Dibrorn- 
boryllbiphenyl (11). - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 7.47 (m, 
3H), 7.68 (d; '5 = 7.6 Hz; 2H), 7.72 (d; ' J  = 7.9 Hz; 2H), 8.30 (d; 
' J  = 8.1 Hz; 2H). - "B-NMR (115.55 MHz, CHzCl,): 6 = 55.9. 

C12HgBBrz Ber. 321.9164 Gef. 321.9163 (MS) 

1.49 g (5.0 mmol) 2,2'-Bis(trimethylsilyl)biphenyl (4) und 4.73 mi 
(50.0 mmol) 9, 12d: 1.93 g (90%) 2,2'-Bis (bromdimethylsilyl) biphe- 
nyl (20), umkondensiert bei 220°C/0.03 Torr. - 'H-NMR (270 
MHz, CDC13): ABCD-System, 6 = 0.38 (s, 6H), 0.42 (s, 6H), 7.31 
(m, 2H), 7.46 (m, 4H), 7.86 (m, 2H). - I3C-NMR (100.62 MHz, 

(70 eV): m/z (%) = 349 ( M +  - Br, 15), 210 (8), 195 (loo), 139 (16), 

C16HmBr2Siz Ber. 347.0287 (Mf - Br) Gef. 347.0281 (MS) 

597 mg (2.0 mmo) 4,4'-Bis(trimethylsily1)biphenyl (18) und 0.57 
ml (6.0 mmol) 9, 2h: 790 mg (80%) 4,4'-Bis(dibromboryl) biphenyl 
(19), farblose Nadeln, Schmp. 185°C. - 'H-NMR (400 MHz, 
CDCl'): AA'XX'-System, 6 = 76 (Zweiliniensignal, 4H), 8.34 (Zwei- 
liniensignal, 4H). - "B-NMR (115.55 MHz, CHzC12): 6 = 52.4. - 
MS (70 eV): m/z (YO) = 494 ( M f ,  IOO), 415 (54), 253 (12), 173 (35). 

C&B2Br4 Ber. 489.7506 Gef. 489.7510 (MS) 
2.21 g (5.0 mmol) 2,2',3,3'-Tetrakis(trimethylsilyl)biphenyl(6) und 
a) 0.57 ml (6.0 mmol) 9, 5 d: 0.73 g (41%) 9,9-Dimethyl-f,8- 

bis (trimethylsilyl) -9H-9-silafluoren (21), farblose Kristalle, Schmp. 
147°C (aus Ethanol). - 'H-NMR (270 MHz, CDCI,): 6 = 0.40 (s, 
18H), 0.64 (s, 6H), 7.42 (t; ' J  = 7.4 Hz; 2H) 7.54 (d; '5 = 7.6; 
4J = 1.0 Hz; 2H), 7.86 (d; ' J  = 8.0; 4J = 1.1 Hz; 2H). - "C-NMR 

CDCI,): 6 = 4.2, 4.8, 127.4, 129.5, 130.4 134.6, 135.3, 148.1. - MS 

73 (10). 

(100.62 MHz, CDC13): 6 = -0.1, 1.2, 121.4, 129.1, 134.0, 145.1, 
145.7, 147.2. - MS (70 eV): mJz (%) = 354 (Mt ,  70), 339 (IOO), 
251 (47), 162 (22), 73 (100). 

C20H30Si3 Ber. 354.1655 Gef. 354.1679 (MS) 
b) 4.73 ml (50.0 mmol) 9, 8 d: 2.20 g (91%) f,B-Bis(bromdime- 

thylsilyl)-9,9-dimethyl-9H-9-silafluoven (22), farblose Kristalle, 
Schmp. 184°C. - 'H-NMR (270 MHz, CDC13): 6 = 0.77 (s, 6H), 
0.96 (s, 12H), 7.49 (t; ' J  = 7.6 Hz; 2H), 7.69 (d; ' J  =7.4; 4J = 0.8 
Hz; 2H) 7.94 (d; 3J = 8.0; ' J  = 0.7 Hz; 2H). - "C-NMR (100.62 
MHz, CDCI3): 6 = 0.31,4.89, 123.0,129.5, 134.2, 141.2, 145.2, 147.2. 

- MS (70 eV): m/z (YO) = 482 (M+, 17), 467 (49), 387 (12), 307 
(16), 249 (Il), 235 (18), 195 (ll), 137 (16), 85 (It!), 73 (15). 

C18H24Br2Si3 Ber. 481.9553 Ber. 481.9546 (MS) 

709 mg (2.0 mmol) 21 und 0.95 ml (10.0 mmol) 9, 5 d: 853 mg 
(88%) 22. 

f ,d-Bis (ethyldimethylsilyl) -9,9-dirnethyl-9H-9-silafluoren (23): 
Eine Losung von 484 mg (1.0 mmol) 22 in 20 ml Ether wurde bei 
Raumtemp. mit 400 mg (3.0 mmol) Ethylmagnesiumbromid (ether. 
Losung) versetzt. Nach Erhitzen unter RuckfluD fur 1 d wurde mit 
10 ml wai3riger Ammoniumchloridlosung aufgearbeitet, die ether. 
Phase mit Magnesiumsulfat getrocknet, der Ether i.Vak. entfernt 
und der Riickstand chromatographisch getrennt (Kieselgelplatte, 
Laufmittel n-HexanlEther 1OO:l): 207 mg (54%) 23, farblose Na- 
deln, Schmp. 88°C. - 'H-NMR (400 MHz, CDC13): 6 = 0.41 (s, 
12H), 066 (s, 6H), 0.88 (q, 4H), 1.02 (t, 6H), 7.41 (t; ' J  = 7.6 Hz; 
2H), 7.54 (d; ' J  = 7.3; 4J = 0.8 Hz; 2H), 7.87 (d; ' J  = 7.8; 4J = 
0.8 Hz; 2H). - MS (70 eV): m/z (%) = 382 (M+, 63), 354 (22), 353 
(20), 325 (loo), 265 (12), 237 (13), 195 (13), 166 (20), 155 (14), 73 (44). 

CZ2H34Si3 Ber. 382.1969 Gef. 382.1954 (MS) 

CAS-Registry-Nummern 

3: 13029-08-8 / 4: 107384-77-0 / 5 :  38444-93-8 6: 107384-78-1 / 
7: 17938-21-5 18: 1625-88-3 19: 10294-33-4 / 10: 107384-81-6 J 11: 
107384-82-7 / 12: 17049-39-7 / 13: 107384-80-5 J 14: 107384-79-2 / 
15: 13688-68-1 J 16: 97322-60-6 J 18: 1625-89-4 J 19: 107384-84-9 / 
20: 107384-83-8 / 21: 107384-85-0 / 22: 107384-86-1 J 23: 107384- 
87-2 J Me3SiC1: 75-77-4 / Ethylbromid: 74-96-4 

11. Mitteilung: D. Kaufmann, Chem. Ber. 120 (1987) 901. 
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