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Reduktive Silylierung von Naphthalin!

Aus dem Institut fitrr Organische Chemie der Universitit Diisseldorf2

(Eingegangen am 27. August 1970)

Bei der reduktiven Silylicrung von Naphthalin mit Natrium und Trimethylchlorsilan werden
vorwiegend nur [.4-Bis-trimethylsilyl-1.4-dihydro- und 1.2-Bis-trimethylsilyl-1.2-dihydro-
naphthalin (1, 2) gebildet. Ersetzt man jedoch das Natrium durch Kalium, so erhdlt man
1.2.4-Tris-trimethylsilyl-1.4-dihydro- (4) sowie 1.2.4-Tris-trimethylsilyl-1.2-dihydro-naph-
thalin (5) und vor allem 1.2.3.7-Tetrakis-trimethylsilyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (3). —
Dic Aufklirung der Konfiguration erfolgte NMR-spektroskopisch.

Reductive Silylation of Naphthalene

The reaction of naphthalene with trimethylchlorosilane and sodium has been found to atford
1.4-bis(trimethylsilyl)-[.4-dihydro- and [.2-bis(trimethylsilyl)-1.2-dihydronaphthalene (1, 2),
whereas potassium reacts lo give mainly 1.2.3.7-tetrakis(trimethylsilyl)-1.2.3.4-tetrahydro-
naphthalene (3) besides 1.2.4-tris(trimethylsilyl)-1.4-dihydro- (4) and [.2.4-tris(trimethylsily)-
1.2-dihydronaphthalene (5). The configuration has been determined by n.m.r. spectroscopy.

Nach Petrov und Chernysheva® entsteht aus Naphthalin und metallischem Natrium
in THF unter Stickstoff Naphthalinid. Lifit man dieses auf Trimethylchlorsilan
einwirken, so bildet sich unter nucleophilem Angriff Bis-trimethylsilyl-dihydro-
naphthalin, wobei das Chlor des Trimethylchlorsilans durch ein Naphthalinid-Anion
substituiert wird.

Uber die Stellung der Silylreste machten die genannten Autoren keine Angaben.

Bei der entsprechenden Reduktion von Benzol mit Lithium und Trimethylchlor-
silan in Tetrahydrofuran fanden Weyenberg und Toporcer® 3.6-Bis-trimethylsilyl-
cyclohexadien-(1.4). Ahnliche Reduktionsreaktionen wurden mit Toluol, Anisol
und Naphthalin® beschrieben.

Dabei gelang es diesen Autoren®, die 1.4- und 1.2-Isomeren Bis-trimethylsilyl-
dihydronaphthaline (1 und 2) mittels Drehbanddestillation aufzutrennen. Die Posi-
tionen der Trimethylsilylgruppen wurden NMR-spektroskopisch ermittelt.

1) XLII. Mitteil. iber siliciumorganische Verbindungen; XLIIL. Mitteil.: L. Birkofer,
H. Dickopp und S. Mujlis, Chem. Ber. 102, 3094 (1969).

2 Anschrift: 4 Diisseldorf, UlenbergstraBe 127 —129,

3 A. D. Petrov und T. I. Chernysheva, Dokl. Akad. Nauk SSSR 89, 73 (1953), C. A. 48,
3917a (1954).

4 D. R. Weyenberg und L. H. Toporcer, J. Amer. chem. Soc. 84, 2843 (1962).
5) D. R. Weyenberg und L. H. Toporcer, J. org. Chemistry 30, 943 (1965).
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In Fortfithrung unserer fritheren Arbeiten®, bei denen wir Trimethylbrom- und
Trimethyljodsilan durch Einwirkung von Brom bzw. Jod auf ein Gemisch von 1 und 2
erhielten, trennten wir 1 und 2 mittels priparativer Gaschromatographie. Uber die
Konfiguration von 1 und 2 geben die NMR-Spektren Auskunft.
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Das NMR-Spektrum von 1 (TMS innerer Standard) zeigt cin scharfes Singulett
bei t 10.03 fiir dic beiden Trimethylsilyl-Gruppen, ein Dublett (J == |.5 Hz) fir
2 aliphatische Protonen bei v 6.93 und ein Dublett (J = 1.5 Hz) fiir 2 olefinische
Protonen bei 7 4.29 (AA’XX'-System) 7,

Ein Singulett fiir 4 aromatische Protonen tritt bei = 3.01 auf.

Die kleine Kopplungskonstante zwischen den aliphatischen und olefinischen
Protonen wird nur verstindlich, wenn man ¢inen Diederwinkel von ungefihr 90
annimmt, d. h., die aliphatischen Protonen miissen sich in axialer Stellung befinden.
Fiir die beiden Trimethylsilyl-Gruppen ist dann nur noch die dquatoriale Stellung
am reduzierten Ring moglich. Das Dreiding-Modell zeigt zudem, daBl der reduzierte
Ring — analog dem Cyclohexadien-(1.4) — in einer gespannten Wannenform vorliegt.

Im Falle von 2 zeigt das Dreiding-Modell des reduzierten Rings die Konformation
einer verflachten Sesselform, analog dem Cyclohexadien-(1.3).

Im NMR-Spektrum von 2 finden sich zwei Singuletts gleicher fntensitiit bei v 10.03
und 10.12 fiir die beiden Trimethylsilyl-Gruppen. Die unterschiedliche chemische
Verschiebung ist Folge der unterschiedlichen Lage relativ zum Benzolkern.

Dem allylstindigen Proton Hy, ordnen wir das bei v 8.09 auftretende Dublett zu.
Die Kopplungskonstante von 6 Hz zum Proton H_ berechtigt zu der Annahme, daf
die Protonen an C-2 und C-3 einen Diederwinkel von 60° bilden. Die kleine Kopplung
(Jup ~ | Hz) zwischen H, (= 7.75) und Hy, laBt auf einen Diederwinkel von ungefdhr
90° schlieBen. Nach der Multiplett-Aufspaltung des olefinischen Protons H, bei
7 4.2 koppelt dieses Proton sowohl mit Hy (J.4 = 10 Hz) als auch mit Hy, (J -
6 Hz). Das Dublett bei = 3.38 mit J == 10 Hz wird dem olefinischen Proton H,; und
das Multiplett bei v 2.99-3.19 4 aromatischen Protonen zugeordnet. Die Integration
besliitigt das Protonenverhilinis. Aus der vorstehenden Analyse ergibt sich eindeutig
die axiale Stellung der beiden Trimethylsilyl-Gruppen an C-1 und C-2.

Um weitere Silylgruppen in das Naphthalin einzufithren, haben wir mit jeweils
sechs Aquivalenten Natrium und Trimethylchlorsilan reduzierend silyliert. Es ent-
standen vorwiegend Bis-trimethylsilyl dihydronaphthaline und nur zum geringen Teil
Tetrakis-trimethylsilyl-naphthalin. Um eine hohere Silylierung zu erzielen, wandten
wir an Stelle von Natrium Kalium an, das wegen seines kleineren Ionisierungspotentials
fir die Elektroneniiberiragung besser geeignet ist. Wir erhiclten nach Destillation
6) L. Birkofer und E. Krédmer, Chem. Ber. 100, 2776 (1967).

7) J. C. D. Brand und G. Egliton, Application of Spectroscopy to Org. Chemistry, S. 54 —37,
Oldburne Press, London 1965.
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und anschlieflender priparativer Gaschromatographie 239, Tetrakis-trimethylsilyl-
tetrahydronaphthalin 3 sowie zusammen 349 1.4-Bis-trimethylsilyl-dihydronaph-
thalin 1 und die isomeren Tris-trimethylsilyl-dihydronaphthaline 4 und 5.

Beim Versuch, die Bis-trimethylsilyl-dihydronaphthaline I und 2 weiter zu silylieren,
lieB sich nur 2 in 3, 4 und 5 {iberfithren. 1 kann offenbar nicht das notwendige stabile
Radikal-Anion bilden.

Als Mechanismus fiir den Ubergang von 2 in 3 nehmen wir die Ubertragung cines
Elektrons von Kalium auf die konjugierte Doppelbindung in 2 an, die zur Bildung
eines Dihydronaphthalinid-Radikals a fithrt. Dieses wird duich die Delokalisierung
des ungepaarten Radikalelektrons am Benzolring stabilisiert. Wihrend der Reaktion
tritt Rotfirbung auf.
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a reagiert weiter zum Tris-trimethylsilyl-dihydro-H-naphthalin-Radikal b (Weg A),
von dem mehrere mesomere Grenzformeln denkbar sind. Das NMR-Spektrum
deutet auf eine Anordnung von nur zwei zueinander ortho-stindigen Protonen,
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Daraufhin erfolgt die Bildung des Tetrakis-trimethylsilyl-tetrahydronaphthalins c,
das mit drei konjugierten Doppelbindungen energiereich ist. Durch intratransannulare
1 -35-Verschiebung des allylischen Wasserstoffatoms entsteht das energiedrmere
1.2.3.7-Tetrakis-trimethylsilyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (3).

Die Bildung des isomeren 1.2.4-Tris-trimethylsilyl-1.4-dihydro-naphthalins (4)
und 1.2.4-Tris-trimethylsilyl-1.2-dihydro-naphthalins (5) kann eine Folge der Abspal-
tung eines Wasserstoffatoms aus dem Tris-trimethylsilyl-dihydro-H-naphthalin-
Radikal sein (Weg B).

Das NMR-Spektrum von 4 zeigt (bezogen auf Tetramethylsilan) Singuletts fiir dic
Trimethylsilyl-Gruppen bei = 9.95 und 9.88 im Verhiltnis 2:1. Zwei sich genau
iberlagernde Dubletts bei T 6.65 ordnen wir den aliphatischen Protonen H, und H,
zu. Das olefinische Proton H,, erscheint als Triplett bei + 4.07 und koppelt mit H,
und H, jeweils mit J;, ~ Jy,. = 2 Hz. Dieser Wert entspricht einem Diederwinkel
von ungefahr 90° zwischen H;, und H, und einer allylischen Kopplung (long range).

Das Singulett fiir 4 aromatische Wasserstoffatome liegt bei + 3.03.

Der Diederwinkel von 90° zwischen den Protonen Hy, und H, bedingt dic iqua-
toriale Anordnung der Trimethylsilyl-Gruppe an C-4. Aus der Allyl-Kopplung
kann man die Stellung der Trimethylsilyl-Gruppe am C-1 nicht ableiten. Eine Aus-
sage ist jedoch moglich, wenn man beriicksichtigt, daf} zwei Trimethylsilyl-Gruppen
die gleiche chemische Verschiebung aufweisen, d. h. sie miissen die gleiche chemische
Umgebung und Anordnung haben. Die drei Silylreste sind somit dquatorial angeord-
net. Das Singulett fiir die aromatischen Wasserstoffatome und das Dreiding-Modell
zeigen, dal} der reduzierte Ring, wie im Falle des Cyclohexadiens-(1.4) die Konfor-
mation einer gespannten Wannenform hat.

Das NMR-Spektrum von 5 gibt cinen deutlichen Hinweis auf dic Konfiguration.
Drei Singuletts gleicher Intensitdt fiir dic Trimethylsilyl-Gruppen erscheinen bei
7 10.18, 10.07 und 9.75. Die beiden aliphatischen Protonen H, und H, konnen als
Bestandteile eines ABX-Sysiems betrachtet werden. H, koppelt mit Hy und H, etwa
gleich, da die vicinale Kopplungskonstante wegen cines Diederwinkels von ungeldhr
90" ectwa dem Wert der ,long range<-Kopplung iiber vier Bindungen entspricht.
Das Proton H, gibt bei = 7.81 ¢in schlecht aufgelostes Triplett. Die Resonanz von
H, ist in ein Quartett bei 7 8.07 (J,;, ~I Hz und J,. -~ 7 Hz) aufgespalten. Ebenso
zeigt H, als Proton X des ABX-Systems ein Quartett bei ~ 3.47.

Das Multiplett fir 4 aromatische Protonen bei © 2.99 bis 3.15 zeigt, daB das Molekiil
asymmetrisch substituiert ist. Das Dreiding-Modell lehrt, daB3 der reduzierte Ring
wie beim Cyclohexadien-(1.3) die Konformation einer verdrillten Sesselform hat.
Aus den vorliegenden Ergebnissen diirfen wir schlieBen, dalB3 sich die aliphatischen
Wasserstoffatome an C-1 und C-2 und das olefinische Wasserstoffatom an C-3 in
dquatorialer Stellung befinden. Die Silylgruppen sind an C-1 und C-2 axial, an C-4
quasidquatorial angeordnet.

Zur Strukturaufklirung des Tetrakis-trimethylsilyl-tetrahydronaphthalins 3 liefert
das 100-MHz-NMR-Spektrum (Abbild.) wichtige Hinweise. Das Spektrum 1Bt
sich in vier Gruppen von Resonanzen unterteilen:
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von T 2.75--3.25 fir drei aromatische Protonen,
von T 7.25--7.80 fur drei Allyl-Protonen,

von 7 8.40---9.30 fur zwei aliphatische Protonen und
von 7 9.78 —10.18 fiir vier Trimethylsilyl-Gruppen.
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NMR-Spektrum von 1.2.3.7-Tetrakis-trimethylsilyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (3)
(100 MHz; in CCly)
Da nur Signale fiir drei aromatische Protonen mit dem Aufspaltungsbild eines
1.2.4-trisubstituierten Benzols im Spektrum gefunden wurden, ist anzunchmen,
dalB cin Proton durch cine Trimethylsilyl-Gruppe ersetzt wurde.

SHCT )y

Niherungsweise kann man die beiden Protonen Hy und H, als AB-System betrach-
ten, deren Kopplungswert 7.5 Hz betridgt, was einer ortho-Kopplung entspricht.
H,, erscheint als Singulett, da die schwache meta-Kopplung nur zu einer Linien-
verbreiterung fithrt. Diese Aussage bestitigl, dall eine Substitution durch die Tri-
mcthylsilyl-Gruppe an C-6 oder C-7 erfolgt, wobei cinc Substitution an C-7 infolge
Vorliegens der radikalischen Grenzform b bevorzugt sein diirfte.

Daraus ergibt sich eine Substitution des reduzierten Ringes an C-1, C-2 und C-3.

Die dem NMR-Spektrum entnommenen Kopplungsparameter der Allyl-Protonen
und aliphatischen Protonen machen die in 3 gezeichnete Konfiguration wahrschein-
lich. Der reduzierte Ring liegt in einer verdriliten Sesselform vor. Die zugehorigen
Kopplungskonstanten und chemischen Verschiebungen sind in Tab. 1 zusammen-
gestellt.,

Der Wert der kleinen Kopplung von 1 Hz zwischen den Protonen H, und Hy, steht
mit cinem Diederwinkel von ungefihr 90” in Ubereinstimmung. Das Proton H,, gibt
cin Quartett bei t 8.58 mit J,,, - 8.5 Hz. H, und H,, stchen-beide idquatorial. Das
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Tab. 1. Kopplungskonstanten und chemische Verschiebungen von 3 (100 MHz, CCly)

Proton T-Werte Kopplung Hz
H, 7.68 Jab 1
ac
Hp 8.58
Jhe 8.5
He 9.03
Jed 13
ce 5
Hg 7.67
Jde 14
He 7.42

Signal von H_ erscheint am stérksten aufgespalten als Octett, da es mit H,, Hy und H,
mit 8.5, 13 und 5 Hz koppelt. Die Protonen H_ und Hy sind dann diaxial angeordnet.
Die Verschiebung des Signals von H. zu hoherem Feld im Vergleich zu H,, bestitigt
dies.

Aus der vorstehenden Erlduterung der Protonen-Orientierung ergibt sich zwangs-
ldufig die Lage der Trimethylsilyl-Gruppen in 3: Die Trimethylsilyl-Gruppen an
C-1 und C-2 stehen axial, die Trimethylsilyl-Gruppe an C-3 steht dquatorial.

Die IR-Spektren von 1---5 stimmen weitgehend iiberein. Die Frequenzen bei
3040/cm sind aromatische CH-Valenzschwingungsbanden, die bei 2955, 2895 und
2850/cm sind der CH-Valenzschwingung der Methyl- und Methingruppen zugeordnet.
Das Auftreten der Banden bei 1600 und 1490/cm charakterisiert die Geriistschwingung
des Benzolkerns. Fiir die Trimethylsilyl-Gruppen sind die Frequenzen bei 1250,
843 und 756/cm typisch. Die Absorptionsbande bei 690/cm wird den C - H (out of
plane)-Schwingungen des olefinischen Wasserstoffatoms zugeordnet.

Die UV-Absorptionsmaxima und molaren Extinktionen von 1 -5 sind in Tab, 2
zusammengestellt.

Tab. 2. UV-Maxima und molare Extinktionen von 1--5

Verbindung Amax (M) €
1 201.6 4.09-104
220.8 4,57 104
225.8 4.03- 104
2 227.6 3.21- 104
233.6 331104
4 202.6 7.36- 104
224.0 4.1 -104
5 202.4 1.73-104
235.8 2.22.104
3 259.0 4.86-10%
282.0 2.62-103

Dem Verband der Chemischen Industrie, Fonds der Chemie, danken wir fiir dic Unter-
stitzung der Arbeit.

Die IR- und NMR-Spektiren wurden von Frau Dipl.-Chem. B. Hammes und Herrn Priv.-
Doz. Dr. H. Giinther in liebenswirdiger Weise aufgenommen. Herrn Dr. Giinther danken
wir insbesondere auch fur die Diskussion der Spektren.
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Beschreibung der Versuche

Die Aufnahmen der Kernresonanz-Spekiren erfolgten mit den Protoncn-Resonanz-
Spektrometern A-60 A und HA 100 der Firma Varian (innerer Standard Tetramethylsilan,
< == 10). Infrarot-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-Spektrometer Modell 521,
Ultraviolett-Spektren mit einem Zeiss-DMR 21-Spektrometer aufgenommen.

Trennung der Bis-trimethylsilyl-dikvdronaphthalin-Isomeren mit dem priparativen Gas-
chromatographen: Der priparative Gaschromatograph F 21 der Firma Perkin-Elmer enthielt
Silicongummi-Siulen(SE 52; 5 %¢). Die Trennzeit fiir 10ccm betrug ungetiihr 8 Tage. Programm:
Siulentemperatur 210° (isotherm), Einspritzblock und Verteilerofen 245°. Als Brenngas des FID
diente ein Gemisch von Wasserstoff (1.5 at) und Druckluft (0.5 at), als Trigergas Helium
(2 at). Vor der Trennung wurde das Gemisch der Bis-rrimethyisilyl-dihydronaphthalin-Isomeren
mit gereinigtem Chloroform verdiinnt (Verhiltnis 2 :1). Das Vorratsgefd8 wurde thermo-
statisiert (357), um eine Verdnderung des Viskosititsgrades der Losung zu verhindern. Die
Temperatur der Fallen wurde auf --70° gehalten.

1.2.3.7-Tetrakis-trimethylsilyl-1.2.3.4-tetrahydro-naphthalin (3), }.2.4-Tris-trimethylsilyl-1.4-
diltydro- (4) und 1.2.4-Tris-trimethylsilyi-1.2-dihydro-naphthalin (5)

a) Aus Naphthalin: Zu 97.5 g (2.5 g-Atom) Kalium in 1000 ccm absol. THF gibt man
troptenweise unter Stickstoff und intensivem Riihren e¢ine Losung von 128 g (1 Mol) Naph-
thalin in 250 ccm absol. THF, wobei die Mischung eine blaugriine Farbe annimmt. Nach
Hinzutropfen von 270 g (2.5 Mol) Trimethylcllorsilan unter Kihlung (Reaktionstemp.
30 —359) wird die Mischung zuniichst rot und schlieBlich gelb. Man filtriert vom ausgefallenen
KCI ab und behandelt das Filtrat noch zweimal, wie vorher, mit je 39g (1g-Atom) Kalium
und je 108 g (I Mol) Trimethylchlorsilan. Zur Entfernung vom iiberschiissigen Kalium gibt
man zur Losung 50 ccm Isopropylalkohol und einige cem Methanol. Nach Entfernen des
Losungsmittels i. Vak. versetzt man den Rickstand mit 1 / Wasser und extrahiert dreimal mit
200 ccm Ather. Die dtherische Losung wird mit MgSOy4 getrocknet, der Ather i.Vak. ent-
fernt und der Riickstand iiber eine heizbare Vigreux-Kolonne i.Vak. fraktionicrt. Hierbei
konnte nur 3 verhiltnismidBig rein mit Sdp.g.gps 112° in 23 proz. Ausb. (98 g) erhalten werden.
Die andere Fraktion vom Sdp.g.gps5 86--97" ist ¢ine Mischung aus 4, 5 und 7.4-Bis-trimethyl-
silyl-1.4-dihyvdro-naphthalin (1), Ausb. (92 g) 3497,

Zur Analyse und spektroskopischen Strukturbestimmung trennten wir die Fraktion priipara-
tiv gaschromatographisch, Bedingungen wi¢ bei den Bis-trimethylsilyl-dihydronaphthalinen,
jedoch mit Siulentemp. 220" und Verdinnungsverhiiltnis mit Chloroform 2: 3. Aus 20.0 g
Gemisch wurden 4.6 g 3, 2.2 g 4 und 2.0 g 5 als farblose Flissigkeiten erhalten.

b) Aus 1.2-Bis-trimethylsilyl-1.2-dihydro-naphthalin (2): Zu 0.50 g (17 mg-Atom) Kalium
in 100 ccm absol. THF in ciner Stickstoffatmosphiire gibt man unter Rithren 1.6 g (5.8 mMol)
2. Die Reaktionstemp. wird auf ciwa 50° gehalten, wobei die Mischung cine rote Farbe
annimmt. Nach ctwa 24 Stdn. troplt man langsam 2.0 g (0.017 Mol) Trimethylchlorsilan
in 50 cem absol. THF zu. Die Aufarbeitung erfolgt wie unter a). Nach gaschromatographischer
Untersuchung enthiilt das Reaktionsprodukt neben anderen Verbindungen 239, 3, 119 4 und
109, 5.

C19H34S1y (346.8) Ber. C65.80 H 9.88 Si24.29
4 Gef. C66.21 H 9.76 Si24.35
5 Gef. C65.45 H10.56 Si24.25
CoolH44Si4- (421.0) 3 Ber. C62.77 H 10.53 Si26.70

Gef. C63.08 H 10.31 Si 26.57
[305/70]



