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Im Zusammenhang mit unseren Arbeiten iiber die Reaktionen der C—Si-Bindungen3)
interessierten uns 1.4-Bis-trimethylsilyl-1.4-dihydro- (1) und 1.2-Bis-trimethylsilyl-1.2-dihydro-
naphthalin (5)4), die bei der Umsetzung von Naphthalin mit Natrium und Trimethylchlor-
silan erhalten wurden. L4t man auf die Mischung von 1 und 5§ Brom oder Jod einwirken,
entstehen bereits in der Kilte unter Riickbildung von Naphthalin die Trimethylsilylhalo-
genide, Auf diese Weise konnten wir Trimethylbrom- (3) bzw. Trimethyljodsilan (4) in 85-
bzw. 91-proz. Ausbeute gewinnen.

Zur Synthese von 3 und 4 brauchen 1 und § weder getrennt noch von Nebenprodukten

befreit zu werden., Die bisher bekannten Verfahren5) zur Gewinnung von 3 und 4 erfordern
stets die Isolierung von Zwischenprodukten.

Bei unserer Umsetzung handelt es sich wahrscheinlich um eine Halogenaddition an die

Doppelbindung der Disilyl-dihydronaphthaline 1 und 5 unter Bildung der Zwischenprodukte
2 und 6 mit anschlieBender B-Eliminierung des jeweiligen Trimethylhalogensilans. Der
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glatte Verlauf der Eliminierungsreaktion beruht einerseits auf der Aromatisierungstendenz der
Zwischenprodukte 2 und 6 und andererseits auf der Labilitit der C—Si-Bindung mit $3-stén-
digem Halogen. Bekanntlich zerfillt auch Tridthyl-[3-chlor-dthyl]-silan leicht in Tridthyl-
chlorsilan und Athylen®).

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, sowie den Farbenfabriken
Bayer AG, Leverkusen, danken wir fiir die Unterstiitzung der Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Trimethylbrom- und -jodsilan (3 und 4): Unter Stickstoff werden in die Losung von 32 g
(0.25 Mol) Naphthalin in 200 ccm absol. Tetrahydrofuran (THF) unter Rithren 14 g (0.6 g-
Atom) Natrium in Form 1 ccm grofler Stiicke eingetragen, worauf die Mischung eine tief-
griine Fdrbung annimmt. Nach ca. 1/, Stde. tropft man — zu Beginn unter Kithlung mit
Eiswasser — 54 g (0.5 Mol) Trimethylchlorsilan so langsam zu, daB} die Griinfirbung stets
erhalten bleibt. Nach 2—3 Stdn. dekantiert man von iiberschiiss. Natrium ab, gibt einige ccm
Wasser zu und schiittelt kriftig, damit sich das schwer filtrierbare Natriumchlorid zusammen-
ballt. Nach Filtration wird zunichst bei Normaldruck, spiter i. Vak. (15 Torr) soweit ein-
geengt, bis Naphthalin im Kiihler zu kristallisieren beginnt.

Nach Angaben von Weyenberg und Toporcer®) liegen etwa 40 g (0.15 Mol) einer Mischung
von 1 und 5 vor (Ausb. etwa 58 %). Hierzu werden unter Riithren und Eiskiithlung tropfen-
weise 24 g (0.15 Mol) Brom bzw. 38 g (0.15 Mol) Jod in Portionen gegeben. Wegen der
Heftigkeit der Reaktion 146t man das Brom langsam an der Kolbenwand herabflieBen. Die
anschlieBende Fraktionierung der Reaktionsmischung iiber eine 15-cm-Vigreux-Kolonne
liefert 37.1 g (85%) Trimethylbromsilan (3) vom Sdp. 80° (Lit.7): 80°) bzw. 53.6 g (91%)
Trimethyljodsilan (4) vom Sdp. 108° (Lit.8): 107°).

3: C3HoBrSi (153.1) Ber. C23.53 H 5.92 Br 52.20 Gef. C23.69 H 6.07 Br 52.09

4: C3HoJSi (200.1) Ber. C18.01 H4.53 16342 Gef. C18.17 H4.68 J63.44

Die Verbindungen 3 und 4 wurden IR-spektroskopisch mit authent. Proben identifiziert.
Charakteristische Absorptionen der Si(CHj3)3-Gruppe bei 1250, 844 und 759/cm.
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