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Synthesis of Some l-Naphtylsilanes- and -disilanes (Short Commnn.) 

Summary. The syntheses of ArSiC12H, ArSiH2Br, [ArSiCI2]2Hg, Ar2SiH2, ArSi2C15, ~ArSiC12]2, 
ArSi2H5 and [ArSiH2]2 (Ar = 1-naphtyl) are reported. The compounds are characterized with 29Si- 
NMR-spectorscopy and elemental analysis. 
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Einleitung 

Naphtylsubstituierte Silane und Disilane k6nnen durch Abspalten der Naphtyl- 
gruppe mit HJ(/A1X3 (Jr = C1, Br, I) in die enstprechenden Halogensilane- und 
-disilane/ibergeffihrt werden. Bei Verwendung der phenylsubstituierten Silane als 
Ausgangssubstanzen kann in manchen F/illen das Halogensilan nicht vom gleich- 
zeitig gebildeten Benzen abgetrennt werden, sei es wegen zu/ihnlicher Siedepunkte 
oder wegen des Vorliegens eines azeotropen Gemisches [1]. Hier weisen die Naph- 
tylsilane einen geeigneten Ausweg. 

Ergebnisse, Synthesen 

1-Naphtylbromsilan, 1-C10H7SiH2Br 

20g 1-Naphtylsilan I-2], 1-C10H7SiH3, werden in 20ml trockenem Diethylether 
gel6st und unter kr/iftigem Rfihren ein m~il3iger Strom tockener HBr eingeleitet 
(etwa 3 Stunden). Anschliel3end wird i. V. fraktioniert (95 - 100 °C/0.05 ram). Durch 
SiC-Spaltung mit entstandenes Naphtalin wird dutch Sublimation abgetrennt. 

Versuche, 1-Naphtylbromsilan mit Li- oder Na/K-Legierung zum 1,2-Bis(1- 
Naphtyl)disilan zu koppeln, brachten keinen Erfolg. Als einzig fal3bare Verbindung 
konnte Bis(1-Naphtyl)silan isoliert werden. 

Bis(1-Naphtyl)silan, (1-CloH7)zSiH2 

20 g 1-CloHySiH2Br werden in einem Gemisch aus 20 ml Diethylether und 60ml 
Petrolether gelrst und mit einem Uberschul3 Na/K-Legierung (1:3) versetzt. Man 
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rfihrt 24 h bei Raumtemperatur, filtriert, entfernt das L6sungsmittel i. V. und sub- 
limiert gebildetes Naphtalin ab. Der Rfickstand wird aus n-Hexan umkristallisiert. 
Man erhS, lt auf diese Weise etwa 2g (~ 16%) (1-CloHT)2SiH2 in Form farbloser 
Kristalle. 

Elementaranalyse f/ir C2oH16Si (gef./ber.): H 5.8/5.76, C 84.0/84.48%. 

1-Naphtyldichlorsilan, 1-CloHTSiHC12 

Zu einem l)berschul3 von HSiC13 (etwa 200 g) in etwa 11 Diethylether wird eine 
L6sung von 1-Napthylmagnesiumbromid (bereitet au s 150 g 1-Bromnaphtalin) in 
500 ml EtzO bei - 5 0  °C langsam zugetropft. Man rfihrt noch einige Stunden bei 
Raumtemperatur, filtriert heig und entfernt das L6sungsmittel sowie iiberschfissiges 
HSiC13. Der Rfickstand wird frakioniert. Man erh/ilt etwa 100g (~61%) 
1-C1oHTSiHC12 (K.p.2:120 °C). 

Auf eine Elementaranalyse wurde verzichtet. 

Bis(1-Naphtyldiehlorsilyl)quecksilber [1-CloHTSiC12]2Hg 

27 g 1-Naphtyldichlorsilan und 18.6 g Bis[t-butyl) quecksilber werden in 250 ml n- 
Heptan gel6st und zum Sieden erhitzt. Bereits nach etwa 30 min bildet sich ein 
Niederschlag von [1-CloHTSiClz3zHg. Zur Vervollst/indigung der Reaktion wird 
noch 12h zum Sieden erhitzt. Der Niederschlag ist reines Bis(1-Naphtyldichlor- 
silyl) quecksilber. 

Elementaranalyse ffir C2oH14SizC14Hg (gef./ber.): H2.37/2.16, C 36.66/36.78%. 

Versuche, die Verbindung photolytisch oder thermisch zum 1,2-Bis(1-Naph- 
tyl)tetrachlordisilan umzusetzen, schlugen stets fehl. 

1-Naphtylpentachlordisilan, 1-CloHTSi:C15 und 
1,2-Bis(1-naphtyl)tetrachlordisilan, [1-C1oH7SiC12] 2 

Zu einem fJberschul3 Si2C16 (etwa 50 g, gel6st in 500 ml n-Heptan) wird bei - 70 °C 
langsam eine L6sung yon 0.072 mmol 1-Naphtyllithium in etwa 300 ml Et20 lang- 
sam zugetropft. Zur Darstellung von [1-(CloH7SiCl2]2 nimmt man 0.036retool 
Si2C16 (9.7 g). Danach wird kurz zum Sieden erhitzt, heil3 filtriert und das L6- 
sungsmittel sowie i.iberschiissiges SizC16 i.V. entfernt. Der verbleibende Riickstand 
wird im Vakuum fraktioniert. 

1-C10H7Si2C15 geht bei 135-  140 °C/0.05 fiber und erstarrt in der Vorlage (Aus- 
beute etwa 6 g = 46%). 

Elementaranalyse f/ir CloH7Si2C15 (gef./ber.): H 2.21/1.96, C 33.44/33.31%. 

[1-C10H7SIC1212 wird nach der Destillation (200-230 °C/0.05) aus n-Heptan 
umkristallisiert (Ausbeute etwa 15 g = 21%). 

Elementaranalyse ffir C2oH14Si2C14 (gef./ber.): H 3.19/3.12, C 53.25/53.11%. 

1-Naphtyldisilan, 1-CloH7SizH5 und 1,2-Bis(1-naphtyl)disilan (1-C10HvSiH2)2 

Beide Verbindungen k6nnen aus den Halogenderivaten dutch Reduktion mit 
LiA1H4 nach Standardverfahren erhalten werden. 1-CloHTSi2H5 wird durch Va- 
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Tabelle 1. 29Si-Verschiebungen (ppm) und Kopplungskonstanten a (Hz) der (1-Naphtyl)silane 

Verbindung b 8 (Si) 8 (Si*) 1j (Sill) 1j (Si*H) 2j (SiSiH) 2j (Si*SiH) 3j (SiCCH) 

ArSiC12H - 1.25 289.9 10.4 
ArSiH2Br - 27.9 239.8 9.0 
ArSiH3 - 62.1 200.9 7.7 
ArzSiH 2 - 39.0 199.1 7.0 
ArSiClzSi*C13 1.45 0.02 9.6 
ArSiC12SiClzAr 6.3 9.1 
(ArSiC12)zHg + 100.6 ° 
ArSiH2Si*H 3 -65.8  -99.35 196.2 195.7 7.1 :t: 2 7.3 7.1 :t: 2 
ArSiH2SiH2Ar - 63.35 194.2 7.2 :t: 1 7.2 

a Entnommen aus den 29Si-Spektren 
b Ar = 1-Naphtyl 
° Konnte wegen zu geringer L6slichkeit nicht gemessen werden 

kuumdestillation (65 °C/0.05mm) [l-C10H7SiH212 durch Umkristallisieren aus n- 
Hexan gereinigt. 

Elementaranalyse ffir C10H12Si 2 (gef./ber.): H 6.42/6.45, C 63.76/64.22%; f/Jr C20H18Si2 (gel./ 
ber.): H 5.77/5.96, C 76.37/76.50%. 

Kernr e s onanzspek tr en 

Tabelle 1 fal3t die gemessenen 29Si-Verschiebungen und SiH-Kopplungskonstanten 
(entnommen aus den 29Si-Spektren) zusammen. Sie sind jenen der entsprechenden 
Phenylverbindungen [3] sehr fihnlich. Bei den Disilanen ArSi2Hs und ArS iH2SiHzAr  
konnten 2j(SiSiH) und 3j(SiCCH) nut mit einer Genauigkeit yon etwa ± 2 Hz 
gemessen werden, weil im nicht entkoppelten Spektrum einzelne Linien fiberlagern. 
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