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Process gases for photovoltaics

An Improved Preparation of Silyl- and Germylpotassium and Synthesis of Silylgermanes

The preparation of KSiH; and KGeHj; is improved, and several
syntheses of silylgermane, H3Si— GeH ,, are described. A series
of other potential processing gases for PE-CVD is prepared:
H,Ge—SiR!R?R® (R, R% R® = H, H, Me; H, H, Et; H, H, By

H, H, Ph; H, Me, Mg; Et, Et, Et; H, Me, Ph; H, Me, GeHj). A
new method for the preparation of silylgermanes by the re-
action of silyl esters of sulfonic acids (RSOzH, R = C,F,, Me,
Ph) with KGeHj; is reported.

Der Einsatz diinner Schichten amorphen Siliciums (a-
Si:H) fiir die photovoltaische Energiegewinnung konkur-
riert mit der Verwendung (poly)kristallinen Siliciums. Wih-
rend dieses Material groBe Mengen hochgereinigter Aus-
gangsstoffe bei gleichzeitig begrenzter Fliche pro Element
erfordert, konnen durch die plasmachemische Diinnschicht-
Abscheidung aus der Gasphase (PE-CVD) groBflichige, ho-
mogen bedampfte photovoltaische Zellen hergestellt wer-
den. Den allerdings noch geringen Wirkungsgrad von nur
ca. 8% hofft man mit den sogenannten ,,Legierungshalblei-
tern* zu steigern. So absorbieren z. B. die durch Einbau von
C-Atomen beim Abscheiden aus Gemischen von Silan (SiH,)
und niederen Kohlenwasserstoffen erhaltenen a-SiC:H-
Schichten” auch im blauen Bereich des Spektrums. Eine
wesentlich bessere Nutzung des Sonnenlichtes in den lang-
welligen Spektralbereich hinein zeigen Zellen aus a-SiGe: H,
fiir die bei Finsatz in einer Tandemzelle Wirkungsgrade bis
zu 50% berechnet wurden?. Bei der bisher iiblichen simul-
tanen Abscheidung aus SiH,/GeH,-Gemischen treten je-
doch — bedingt durch die unterschiedlichen Anregungs-
energien beider Gase — Separationseffekte der Komponen-
ten in Form von Ge-Cluster- oder -Inselbildung auf, die die
Wirkunggrade stark mindern.

Ziel dieser Arbeit ist es, geeignete Ausgangsverbindungen
(Prozessgase) fiir die Verwendung in der Diinnschicht-Pho-
tovoltaik herzustellen, welche Silicium und Germanium be-
reits in direkter chemischer Bindung enthalten, leicht ver-
dampfbar und in préparativer Menge zuginglich sind.

Darstellung von KSiH; und KGeH,

Nach unseren Vorarbeiten bei der Synthese von SiH,**
und Si,Hg® sowie der technischen Zugénglichkeit von SiH,?
erschienen uns Silyl- und Germylkalium als besonders ge-
eignete Ausgangssubstanzen. Die meisten zu deren Darstel-
lung beschriebenen Methoden sind jedoch wegen zu geringer
Ausbeute, langer Reaktionszeiten (bis zu 60 Tagen), teurer

Ausgangsprodukte (z.B. Si,Hg) und Einsatz zugeschmolze-
ner ReaktionsgefaBe zur Ubertragung auf groBere Synthe-
seansitze nicht geeignet’ %, Auch die schwierige Abtren-
nung des nicht reagierenden Natriums bei Einsatz von Na-
K-Legierung und die Bildung von bis zu 40% Kaliumhydrid
als Nebenprodukt'? sind hier besonders zu nennen. Die An-
wendung von Ultraschall zur Dispergierung brachte die bis-
lang besten Ergebnisse!.

SiH, + K ———= KSiH; + 0,5 H,

CeH, + K

KGeHy + 0,5 H,

Eine ungewohnlich rasche Umsetzung kontinuierlich zu-
gefiihrten Silans oder Germans mit Kalium in Diglyme bzw.
DME erreichten wir nun durch den Einsatz eines Reaktors
mit Begasungsriihrer (Hohlriihrer)'>', In einem Planschliff-
behilter mit Temperiermantel und BodenablaBventil (Abb.
1) wird geschmolzenes Kalium bei 65°C im Losungsmittel
sowohl durch die hohen Scherkrifte des Riihrers gegeniiber
dem Trombenbrecher-Einbau, als auch durch das iiber die
Hohlwelle angesaugte und in die Fliissigkeit in Form feiner
Blischen eingeschleuderte N, in winzige, hochreaktive Ka-
liumtropfchen dispergiert, die auch bis zur restlosen Um-
setzung nicht zur Agglomeration neigen. Das anschlielend
iiber ein Einleitungsrohr zugefithrte Silan reagiert durch
diese Technik der Gas-Fliissig-Reaktion stark exotherm und
quantitativ zu Silylkalium und Wasserstoff, der kontinuier-
lich aus dem System entweichen kann und nicht mehr der
unerwiinschten Bildung von Kaliumhydrid zur Verfligung
steht. Die erzielte Raum-Zeit-Ausbeute (RZA) liegt bei ci-
nem Mol pro Liter Losungsmittel innerhalb 3.5 Stunden,
was eine auBerordentliche Verkiirzung der Reaktionszeit ge-
geniiber allen bisherigen Methoden bedeutet. Die einmolare
KSiH,-Losung wird iiber den BodenablaB und eine Fritte
in eine Vorlage abgesaugt, und der Reaktor kann sofort
erneut befiillt werden. Analytisch wurde das KSiH; mit einer
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Benzylierungsreaktion auf Abwesenheit von KH gepriift'".
Auch KSi,H; konnte IR-spektroskopisch nicht nachgewie-
sen werden.

Abb. 1. Begasungsreaktor. a Rihrfutter; b Begasungs- oder Hohl-
riihrer; ¢ Trombenbrecher; d G4-Fritte; e Gaseinleitung; f Tempera-
turfihler

Zur Darstellung von KGeH; wird die Kaliumsuspension
auf Raumtemperatur abgekiihit, bevor GeH, iiber einen
Trockenturm eingeleitet und mit dhnlicher RZA quantitativ
umgesetzt wird.

Silylgerman, H3;SiGeH,

Die fiir CVD-Verfahren am besten geeigneten Substanzen
sind wegen ihrer hohen Abscheidungsrate und Reinheit der
Produkte stets die vollstindig Wasserstoff-substituierten.
Da diese — insbesondere bei den schwereren Elementen —
hdufig unter Normalbedingungen instabil sind, werden als
ProzeBigase auch mit organischen Resten substituierte Ver-
bindungen eingesetzt. Dabei kdnnen aber je nach Eignung
des Substituenten als Abgangsgruppe Kohlenstoff-haltige
Verunreinigungen auftreten, die allerdings in speziellen Fiil-
len auch erwiinscht sein kénnen (z. B. a-SiGeC:H).
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Es lag daher nahe, erneute Versuche zur Synthese von
Silylgerman (1) durchzufiihren, das in Kombination mit Di-
silan zu geeignetem a-SiGe: H fiihren sollte. Trotz der nun-
mehr ausreichend vorhandenen Mengen an KSiH; und
KGeH,;, die uns eine Variation der Versuchsbedingungen
erlaubten, gelang es nicht, die Ausbeuten an 1 bei der
Reaktion mit H;GeCl bzw. H;SiCl iiber die literaturbekann-
ten ' ca. 20% zu steigern. Stets entstehen Gemische mit
Si,Hg und Ge,Hg, so dad wir alternative Synthesewege such-
ten.

(Organeosilyl)germane

Ausgehend von KGeH; und den entsprechenden Chlor-
silanen konnten wir nun eine Reihe neuer (Organosilyl)ger-
mane darstellen, die noch moéglichst viele Si—H-Bindungen
enthalten und noch geniigend Fliichtigkeit fir den gedach-
ten Anwendungszweck aufweisen sollten: H;Ge — SiR!R?R?
[RY, R% R® = H, Me, Me (3); H, H, tBu (8); H, H, Et (9);
Et, Et, Et (10); H, Me, Ph (7); H, Me, GeH; (11)]. Mit Chlor-
phenylsilan erhdlt man das Silylgerman 4 (H, H, Ph), das
mit Bromwasserstoff unter Benzolabspaltung'® zu 6 (H, H,
Br) und schlieBlich mit LiAlH, zum Silylgerman 1 umgesetzt
wurde. Entsprechend reagiert Chlormethyldiphenylsilan mit
KGeH; zu 2 (Me, Ph, Ph) und weiter mit HBr zu 5§ (Me,
Ph, Br), das zu 7 (H, Me, Ph) hydriert werden konnte. Bei
diesen Hydrierungen muB die LiAlH,-Losung zugetropft
werden, um die Spaltung der Si— Ge-Bindung zu vermeiden.
Bei allen hier genannten Silylierungen des Germans entste-
hen jedoch stets GeH, und Polymere als Nebenprodukte.

Im Gegensatz zu den ebenfalls fiir CVD vorgeschlagenen
Silyl- und Germyl-substituierten Alkanen'” ist bei der Ab-
scheidung aus den (Organosilyl)germanen der Kohlenstoff-
gehalt naturgemaf niedriger.

Uber Silylsulfonsiiureester zu Silylgermanen

Die unbefriedigenden Ausbeuten bei der Kniipfung von
Si—Ge-Bindungen dhneln denen bei der Synthese von Di-
silanen. Hier wurde die Zersetzung der erzeugten Si— Si-
Bindung mit einer Ummetallierung durch KSiH; wéhrend
der Synthese und nachfolgende Bildung von SiH, und
Polymeren ' oder aber durch eine Disproportionierung an
dem als Nebenprodukt in situ entstehenden Kalium-
chlorid*® oder mit einer Hydrierung des Chlorsilans® er-
klart. Wir suchten daher nach anderen geeigneten Abgangs-
gruppen und fanden sie in den Sulfonaten R—SO:;K (R =
C.Fy, Me, Ph), die als Nebenprodukte bei der Reaktion von
KGeH; mit den entsprechenden, bisher nicht beschriebenen
Silylsulfonsdureestern entstehen.

Nonafluorbutansulfonsdure-silylester (12a) konnten wir
zunichst iiber das Silbersalz dieser Sulfonsidure mit Chlor-
silan erhalten, doch verlduft die Synthese quantitativ tiber
die Reaktion der Sdure mit Phenylsilan unter Abspaltung
von Benzol (vgl. zur Methode Lit.?"). Die entsprechenden
Silylester 12b und 12¢ der Methan- bzw. Benzolsulfonsiure
erwiesen sich unter Normalbedingungen als instabil. Bei der
Reaktion von 12a mit KGeH; erhielten wir wiederum 1 mit
22% Ausbeute, obgleich das Produkt auf Grund des unter-
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schiedlichen Dampfdruckes in Bezug auf den Ester und das
Sulfonat kontinuierlich im Vakuum schonend abdestilliert
werden konnte. Aus diesem Grunde (und wegen des hohen
Preises) wurde auch der einzige bisher bekannte Silylester
F,C—S0,—OSiH;? nicht eingesetzt.

R-SO0,H .
CeHs SiH3 — = RS0,—0-SiH;
12 a
KGeHs .
——— H;Ge—SiH;
1
CeHsSI(CH3)H, RS0,=0~Si(CH3)H,
13 a—c
————= HyGe—Si(CH3)H,
"
CgHsSI(CH3),H ————= RS0,~0-Si{CH;),H
5 a b
Ria = C,fgb = CHy ¢ = CgHs

Die Methylsilylester 13a—c¢ der drei genannten Sulfon-
sduren konnten ebenfalls mit guter Ausbeute synthetisiert
werden, zeigen jedoch bei der Destillation deutliche Zerset-
zung. Mit KGeH; konnten sie zu (Methylsilyl)german (14)
mit 30% Ausbeute umgesetzt werden (Lit.™ 5%). —
SchlieBlich gelang die Darstellung der Dimethylsilylester
15a und 15b, die als Ausgangsverbindungen fiir das oben
beschriebene Silagerman 3 geeignet sind. — Nonafluorbu-
tansulfonsdure kann iiber die Fiéllung als Bariumsulfonat
und Freisetzen mit konz. Schwefelsdure einfach wiederge-
wonnen werden.

Herrn Dr. R. Geist danken wir fiir die massenspektrometrischen
Messungen, Herrn Dipl.-Chem. M. Frasch fir die NMR-Spektren.
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Die Arbeit wurde vom Bundesminister fiir Forschung und Techno-
logie geférdert. Der Degussa AG danken wir fiir die Uberlassung
des Silans, der Bayer AG fiir die Nonafluorbutansulfonsiure.

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschlufl von Luftsauerstoff
und Feuchtigkeit unter trockenem Reinstickstoff durchgefiihrt. Die
Trocknung der Losungsmittel erfolgte nach den iiblichen Methoden
mit Kalium oder CaH,. Die Apparaturen wurden vor Beginn der
Reaktion i. Vak. ausgeheizt und mit Stickstolf gespiilt. — 'H-, *F-,
und ®Si-NMR: Jeol FX-90 Q, TMS und CFCl, als interner Stan-
dard, 3-Werte (neg. Vorzeichen: hochfeldverschoben). — IR: Per-
kin-Elmer 457 und Bruker IFS 88. — MS: 7070 VG. — Elemen-
taranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Beller, Gottingen
bzw. Mikrolabor Universitidt Heidelberg. — Siedepunkte sind un-
korrigiert. — Gaschromatographie: HRGC 5340 Mega der Firma
Carlo Erba, SE-30-Kapillarsiule; Trigergase Helium (2 ml/min);
Flammenionisationsdetektor (Detektortemp. 250°C); Aufheizrate
des Sdulenofens 3°C/min von 40 auf 200°C.

Darstellung von Silylkalium in Diglyme und DME: Die gegeniber
allen bisherigen Darstellungsvorschriften besonders hohe RZA an
Silylkalium wird vor allem durch den speziellen Reaktor (Abb. 1)
erreicht, der bei Normaldruck und mit kontinuierlicher Silanzufuhr
arbeitet. Der Reaktor wird mit 500 ml Argon-geséttigtem, iiber Ka-
lium getrocknetem Diglyme und 15 g (0.38 mol) gereinigtem Kalium
im Stickstoffgegenstrom beschickt. Der Reaktorinhalt wird mittels
eines Thermostaten iiber den Temperiermantel bis zum Schmelz-
punkt des Kaliums erwdrmt. Der in eincm gekiihlten Rijhrfutter (a)
mit 2000 U/min bewcgte Begasungsriihrer (b) dispergiert das ge-
schmolzene Metall sehr fein durch die Scherkrifte gegeniiber dem
Trombenbrecher (c) sowie durch das an den Rithrfligeln ausgebla-
sene, oberhalb dcr Fliissigkeitsoberfliche in den Hohlschaft ein-
gesaugte Inertgas. In einem Temperaturbereich von 65 —69°C leitet
man dann bei einer Rithrerdrehzahl von 1500 U/min kontinuierlich
Monosilan in den Reaktor ein. Dic exotherme Umsetzung mit der
Kaliumdispersion springt sofort an. Der bei der Reaktion gebildete
Wasserstoff entweicht iiber eine mit flissigem Stickstoff gekiihlte
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Falle, in der sich bei zu hoher Einleitungsgeschwindigkeit bzw. nach
Verbrauch des Kaliums unumgesetztes Silan sammelt. Die zunéchst
tiefblaue Farbe der Dispersion verliert sich mit fortschreitender
Reaktionszeit. Nach 1h 45min ist das Kalium in Diglyme und in
2h 30min in DME vollstindig umgesetzt, und die nunmehr gelb-
liche Losung kann nun iber eine G4-Fritte (d) filtriert werden.
Geringe Mengen an nicht umgesetztem Monosilan kdnncn nach
der Reaktion zuriickkondensiert werden.

Darstellung von Germylkalium in Diglyme und DME: Die Di-
spersion von 15g (0.38 mol) Kalium im jeweiligen Losungsmittel
erfolgt analog zur Darstellung des Silylkaliums. Der Reaktorinhalt
wird jedoch anschlieBend moglichst rasch auf 24°C abgekiihlt, wih-
rend der Begasungsriihrer mit einer Drehzahl von 300 —~400 U/min
weiterrithrt. Ein Agglomerieren des Kaliums kann so verhindert,
und die sehr reaktive Dispersion bei Raumtemp. aufrechterhalten
werden. German wird nun bei 23 —25°C iber einen Trockenturm
in den Reaktor eingeleitet. Bei einer Drehzahl des Begasungsriihrers
von 1500 U/min wird die Einleitungsgeschwindigkeit so gewéhlt,
daB in der nachgeschalteten Kiihlfalle kein {iberschiissiges German
auskondensiert. Nach 1h 50min ist das eingesetzte Kalium voll-
standig verbraucht. Die schwach gelbe Ldsung kann nun tiber eine
G4-Fritte filtriert werden. Die analoge Reaktionsfihrung in DME
verlduft jedoch auch hier etwas langer. Im Gegensatz zu Losungen
des Silylkaliums sind Germylkaliumlésungen unbestindiger und
miissen bei —80°C gelagert werden.

Silylgerman (1) aus 6: In einem 250-ml-Dreihalskolben werden
7.0 g (37.7 mmol) 6 als Gemisch mit Benzol in 70 ml n-Dibutylether
vorgelegt. Bei 0°C wird dann eine Losung von 0.4 g (10.5 mmol)
LiAlH, in 100 ml n-Dibutylether @iber cinen Tropftrichter langsam
zugetropft. Das Produkt kann nach 15min. Rilhren i. Vak. in eine
Kihlfalle (—196°C) abgezogen werden. Durch fraktionierende
Kondensation (—78, —130, —196°C) 1dBt sich das so erhaltene
Silylgerman (— 130°C) reinigen. Ausb. 3 g (74%). — IR (NaCl, Gas):
¥ = 2172 cm™" vs, 2082 vs, 953 m, 899 vs, 884 s, 785 vs. — 'H-
NMR ([D¢]JToluol): 8 = 3.18 [q, *Jumy = 3.8 Hz, 3H, GeH,], 3.52
[q, oy = 3.8, Usm = 7.32 Hz, Uy, = 204 Hz, 3H, SiH;]. —
BSi-NMR: § = 91.6.

2-Methyl-1-germa-2-silapropan [(Dimethylsilyl)jgerman] (3): In
einem 250-ml-Zweihalskolben mit Septum werden 10.7g (113
mmol) Chlordimethylsilan in 40ml Diglyme vorgelegt und auf
—60°C gekiihit. Unter kraftigem Rithren werden dann 13.5g (117
mmol) KGeH; als Lésung in Diglyme zugetropft. Danach entfernt
man die Kithlung und riithrt noch 30 min weiter. Das Produkt wird
i. Vak. bei Raumtemp. in eine Kiihlfalle (—78°C) abgezogen und
der Kihlfalleninhalt Gber cinc Spaltrohrkolonne unter Stickstoff
destilliert. Sdp. 58°C, Ausb. 6.3g (41%). — IR (KBr, Gas): v =
2958 cm~' m, 2890 w, 2135 s, 2060 s, 1995 w, 1258 m, 887 s, 792
s, 688 m. — '"H-NMR (C(D¢): § = 0.10 [d, *Jjyu) = 4.17 Hz, 6 H,
CH;}, 3.04 [d, *Jjuw) = 3.17 Hz, 3H, GeH;], 417 [m, *Jpcsim =
417, *ncesiy = 317, Usay = 198 Hz, 1H, SiH]. — ®Si-NMR
(pur): 8 = —332. — MS (70 eV): m/z (%) = 138—127 [C,H,-
GeSi], 121 —111 [CH,GeSi], 105—100 [C,H,Ge, GeSi], 89—85
[CH.Ge], 59 (100) [C,H;Si], 43 (9.5) [CH,Si].
C,H(GeSi (134.8) Ber. C 17.82 H 7.48
Gef. C17.61 H 7.37

2-Phenyl-1-germa-2-silaethan [(Phenylsilyl)jgerman] (4): In einem
250-m!-Stickstoffkolben mit Septum werden zu 25ml DME 143 g
(0.1 mol) Chlorphenylsilan gegeben. Bei —40°C und starkem Rith-
ren wird nun eine Lésung von KGeH; in DME im UberschuB3
zugetropft, bis die Losung cine Gelbfirbung annimmt. Man rihrt
noch 30min ohne Kiihlung weiter, bis das Reaktionsgemisch
Raumtemp. erreicht hat. Danach wartet man, bis sich das gebildete
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KCI abgesetzt hat und filtriert Gber einc G4-Fritte. Das Ldosungs-
mittel wird danach i.Vak. entfernt und das zuriickblcibende Pro-
dukt iber eine Spaltrohrkolonne destilliert. Sdp. 52°C/8 Torr,
Ausb. 4.7 g (25%). — IR (KBr, Film): ¥ = 3068cm™" w, 3020 w,
2138 s, 2056 s, 1430 m, 1114 m, 926 m, 875 m, 821 w, 754 vs, 734
s, 702's. — 'H-NMR (CDCl,): 8 = 3.14 [t, *Jjuw = 3.42 Hz, 3H,
GeH,], 446 [q, *Juw = 342, Jsm = 200 Hz, 2H, SiH,],
7.28—7.51 (m, 5H, =CH). — ¥Si-NMR: § = —579. — MS
(70 eV): mfz (%) = 186—175 [C¢H,GeSi], 156—147 [CH, Ge],
129—121 [C,H,Gc], 107 (100) [CsHsSiH,], 105 (36.2) [CsH,Si],
104—98 [GeSi], 76 —70 [Ge], 53 (16.6) [C,HSi].
C¢HoGeSi (182.6) Ber. C 39.42 H 5.51
Gefl. C 39.15 H 5.60

( Bromsilyl)german (6): 1n einer Kiihlfalle mit PTFE-Ventilen
werden zu 5.0g 4 (27.4 mmol) 7.3 g HBr (82.8 mmol) kondensiert.
AnschlieBend wird bei —78°C 15h gerithrt. Wahrend die Falle
weiterhin auf der Reaktionstemp. gehalten wird, kann der iiber-
schiissige Bromwasserstoff abgepumpt werden. Der Riickstand be-
steht aus 6 und Benzol im Mengenvcrhéltnis 1:1, deren Trennung
durch Destillation oder fraktionierende Kondensation nicht mog-
lich war. Das Gemisch kann jedoch fiir die folgende Hydrierung zu
1 eingesetzt werden. Bei Raumtemp. ist bereits nach kurzer Zeit
eine Zersetzung unter Gasentwicklung zu beobachten und daher
cine Lagerung bei —196°C zu empfehlen. Vorsicht: Die Verbindung
ist bei Luftkontakt selbstentziindlich! Ausb. 4.5g (90%). — 'H-
NMR (CDCLy): § = 3.52 [t, *Juy) = 3.4 Hz, 3H, GeH,], 447 [q,
3J(HH) = 3.4 Hgz, 2H, SiH,]. — ¥Si-NMR (C¢Hg): § = —46.7.

2-Phenyl-1-germa-2-silapropan [(Methylphenylsilyl)german] (7):
Zu 20.25 g (84.5 mmol) Chlormethyldiphenylsilan in einem 250-ml-
Zweihalskolben wird bei —30°C eine KGeH ;-Losung in DME ge-
tropft. Man 148t 30 min rithren und erwdrmt dabei auf Raumtemp.
Die Reaktionsmischung wird tiber eine G4-Fritte filtriert und DME
i. Vak. entfernt. Vakuumdestillation bei 0.05 Torr und 86°C liefert
2, welches noch mit Ausgangssilan verunreinigt ist, als 6lige Flis-
sigkeit. Ausb. 89g (38%). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 0.62 (s, 3H,
CHs), 3.34 (s, 3H, GeH3), 7.08—7.18, 7.44 —7.62 (m, 10H, =CH). —
¥Si-NMR: § = —24.6. — Das gesamte 2 wird in einer Kiihlfalle
mit PTFE-Ventilen eingefroren und ein zweifacher UberschuB an
HBr dazukondensiert. Bei —78°C rithrt man 15h und entfernt da-
nach das iberschiissige HBr zusammen mit dem Benzol i. Vak. 5
verbleibt als leicht verunreinigter Riickstand in der Falle. — 'H-
NMR (CsDg): 8 = 0.78 (s, 3H, CHs;), 3.47 (s, 3H, GcHa), 7.15—-7.53
(m, 5H, =CH). — 8g (29 mmol) 5§ werden in 20ml Diethylether
gelost und in cinem 250-ml-Zweihalskolben mit einer Ldsung von
0.35g (9.5 mmol) LiAIH, in 150 ml Diethylethcr versetzt. Dic Ala-
natlésung tropft man langsam bei 0°C zu und rithrt danach noch
15min. Anschliefend wird der Ether zusammen mit dem Produkt
i. Vak. abkondensiert. Danach kann der Ether bei leichtem Vak.
aus der Kiihlfalle abgetrennt werden, und 7 verbleibt als Riickstand
in der Falle. Ausb. 2.0g (35%). — IR (KBr, Film): ¥ = 3068 cm™!
w, 3052 w, 3020 w, 2962 w, 2124 m, 2047 s, 1429 m, 1250 w, 1110
m, 877 m, 827 w, 771 vs, 711 s, 695 m, 685 m, 453 w. — '"H-NMR
(CsDe): 8 = 0.32 [d, *Jjun, = 44 Hz, 3H, CH,], 3.16 [d, *Jyuy, =
3.2 Hz, 3H, GeH;],4.73 [m, *Jiucsiny = 4.4, *Jusiceny = 3.2, sy =
218 Hz, 1H, SiH], 6.95--7.57 (m, 5H, =CH). — ¥Si-NMR (pur):
& = —308. — MS (70 eV): m/z (%) = 200—190 [C,H,GeSi],
183—175 [CH,GeSi], 153 —147 [CcHGe], 121 (100) [C;H,Si], 44
(45) [CH,Si].

C,H,,GeSi (196.7) Ber. C42.71 H 6.15
Gef. C 4227 H 592

3,3-Dimethyl- -germa-2-silabutan [(tert-Butylsilyl)german] (8): In
einem 250-ml-Stickstoffkolben mit Septum werden 20 ml Diglyme
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vorgelegt und 9.4 g (77 mmol) tert-Butylchlorsilan darin gelost. Die
Losung wird auf —30°C gekiihlt und eine iberschiissige Menge
KGeH; in Diglyme bei starkem Rithren langsam zugetropft. Man
entfernt die Kiithlung und riihrt anschlieBend noch etwa 30 min bei
Raumtemp. Die flichtigen Bestandteile werden i. Vak. in eine mit
flissigem Stickstoff gekiihlte Falle abgezogen. Den Falleninhalt de-
stilliert man danach Gber eine 20-cm-Vigreuxkolonne. Sdp.
97—-98°C/670 Torr, Ausb. 2.7g (22%). — IR (KBr, Gas): v =
2955 cm™! sh, 5, 2935 s, 2885 sh, m, 2862 m, 2140 vs, 2072 vs, 1475
sh m, 1465 m, 1455 sh, m, 1370 w, 1362 sh, w, 1017 sh, w, 1010 w,
930 m, 882 w, 761 vs. — 'H-NMR (CsDg): & = 098 [s, 9H,
(CH3);Cl, 3.03 [t, *Jum) = 3.4 Hz, 3H, GeHs], 3.80 [q, *J) = 34,
s = 213 Hz, 2H, SiH,]. — *Si-NMR (pur): § = —35.5. —
MS (70eV): m/z (%) = 166 —156 [C,H,GeSi}, 135—128 [C,H,Ge],
123—111 [C;H,Ge, CH,GeSi], 109—99 [H,GeSi], 87 (9.1)
[CH,,Si], 75— 71 [H,Ge], 59 (39.6) [C,H/Si], 57 (100) [C,H,].
C,H,GeSi (162.8) Ber. C 29.51 H 8.67
Gef. C29.23 H 8.53

1-Germa-2-silabutan [(Ethylsilyl)german] (9): In einem 250-ml-
Stickstoffkolben mit Septum werden 25 ml absol. Diglyme vorgelegt
und 9.8 g (0.104 mol) Chlorethylsilan darin geldst. Man kiihlt die
Losung auf —60°C und gibt unter starkem Riihren aus einer Spritze
KGeH;-Losung in Diglyme langsam hinzu. Ist ein leichter Uber-
schuB an KGeH; vorhanden, was durch eine Gelbfirbung des
Reaktionsgemisches sichtbar wird, kann die Kiihlung entfernt wer-
den. Bei Raumtemp. werden i. Vak. die fliichtigen Bestandteile in
eine mit flissigem Stickstoff gekihlte Falle abgezogen. Der Kiihl-
falleninhalt wird anschlieBend unter Stickstoff iber eine 20-cm-
Vigreuxkolonne destilliert. Sdp. 72°C, Ausb. 415g (30%). — IR
(KBr, Gas): v = 2968 cm ™' m, 2890 m, 2142 vs, 2068 vs, 1022 m,
970 m, 940 s, 884 m, 818 w, 767 vs, 737 m, 464 m. — 'H-NMR
(CsDg): & = 0.62—0.47 (m, 2H, CH,), 1.01 —0.82 (m, 3H, CHj;), 3.01
[t, 3J(HSiGeH) =36 HZ, 3 H, GCH3], 3.76 [m, 3‘I(HSiGeH) = 36, 1.](5".;) =
194 Hz, 2H, SiH,]. — ?Si-NMR (pur): § = —52.3. — MS (70 ¢V):
mfz (%) = 139—123 [C,H,GeSi], 118 —110 [CH,GeSi]}, 107—98
[H,GeSil, 77—70 [H,Ge], 59 (100) [C,HSiH,], 31 (10.9) [H,Si],
29 (3.1) [C.H;].

C,H;(GeSi (134.8) Ber. C 17.82 H 748
Gef. C 1879 H 7.53

2,2-Diethyl-1-germa-2-silabutan [(Triethylsilyl)german} (10): In
einen 250-ml-Zweihalskolben mit Septum werden 8.8 g (58.5 mmol)
Chlortriethylsilan in 20ml DME vorgelegt. Bei —60°C wird nun
eine Losung von 6.8 g (59.2 mmol) KGeH, in DME zugegeben. Ist
die Zugabe beendet, entfernt man das Kithlbad und riihrt anschlie-
Bend noch 30min weiter. Lésungsmittel und Produkt werden zu-
sammen in eine Kihlfalle abgezogen. Das DME kann dann i. Vak.
langsam entfernt und das Produkt durch Umkondensieren gereinigt
werden. Sdp. (Siwoloboff) 157°C, Ausb. 50g (45%). — IR (KBr,
Gas): v = 2958 cm~!'s, 2918 m, 2880 m, 2050 vs, 1130 m, 1015 m,
802 vs, 718 m. — 'H-NMR (C¢Dg): 8 = 0.64 (m, 2H, CH,), 0.91
(m, 3H, CH;), 2.96 (s, 3H, GeH;). — MS (70 cV): m/z (%) =
193 —186 [C¢H,GeSi], 165—158{CH,GeSi], 137—127 [C,H,-
GeSi], 115 [C¢H,,8i], 107—100 [H,GeSi], 87 (100) [C4 H,,Si], 59
(49.2) [C;H,Si], 45 (54.8) [CH;Si], 28 (18.3) [C;H4].

2-Methyl-1,3-digerma-2-silapropan (11): In einem 250-ml-Stick-
stoffkolben mit Septum wird cine Losung von 5.75g (50 mmol)
Dichlormethylsilan in 20 ml Diglyme auf —50°C gekiihit. Aus einer
Spritze tropft man etwa 0.12 mol KGeH , in Diglyme langsam zu.
Danach rithrt man 30min weiter, wobei die Reaktionslosung
Raumtemp. erreicht; i. Vak. k6nnen nun die Produkte in eine Kihl-
falle (—196°C) abgezogen werden. Das Rohprodukt wird dann mit
einer Mikrodestillationsapp. unter vermindertem Druck destilliert.
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Sdp. 61°C/195 Torr, Ausb. 2.0g (20.5%). — IR (KBr, Gas): ¥ =
2973 cm ™' w, 2911 w, 2133 vs, 2063 vs, 884 s, 810 vs, 767 vs, 749
m, 694 vs, 687 vs, 463 w. — 'H-NMR (C¢Dg): 6 = 0.24 [d, Jay) =
4.64 Hz, 3H, CH;], 3.17 [d, ¥Jmu, = 3.66 Hz, 6 H, GeH;], 3.94 [m,
3J(HCSiH) = 4.64, 3J(HGeSiH) = 3.66, 1J(siH) = 197 Hz, 1H, SiH]. —
BSi-NMR (pur): § = —61.6. — MS (70 eV): m/z (%) = 200—190
[CH(Ge,Si], 192—182 [CH,Ge,Si], 180—170 [H,Ge,Si],
167—155 [CH,Ge,], 154—140 [Ge,H,], 123—111 [CH,GeSi],
105—98 [GeSiH, ], 91 — 85 [GeCH;], 76— 70 [Ge], 43 (17) [SiCH;].

CHsGe,Si (167.2) Ber. C 6.15 H 5.16

Gef. C 642 H 533

Nonafluorbutansulfonsdure-silylester (12a). — Methode A: Eine
Losung von 20.95g C,FySO;Ag (51.48 mmol) in 100 ml absol. Ben-
zol wird in cinen 300ml Autoklaven gefiillt, Nachdem man den
Autoklaven bei —196°C eingefroren und evakuiert hat, werden
5.4 ¢ H3SiCl (81.2 mmol) einkondensiert. Der Autoklav wird 3 d
geschiittelt und anschlieBend das Produkt mit dem Benzol i. Vak.
in eine Falle kondensiert, aus der das Benzol und restliches H,SiCl
langsam bei ca. 50 Torr abkondensiert und 12a als Rickstand
isoliert wird. Ausb. 2 g (6%).

Methode B: 19.65g C,FsSO;H (65.5 mmol) werden in einem 100-
ml-Zweihalskolben auf 0°C gekiihlt. Mit einer Spritze dosiert man
nun langsam 7.07 g (65.5 mmol) Phenylsilan dazu und entfernt das
entstandene Benzol bei Raumtemp. langsam i. Vak. Der Riickstand
wird anschlieend bei 30°C/5 Torr iiber eine Briicke destilliert. Da
sich hierbei bereits Silan bilden kann, muB eine Kiihlfalle nachge-
schaltet sein. Ausb. 17.3g (80%, nach Destillation). — 'H-NMR
(CeDg): 8 = 4.35[s, Sy = 253 Hz, 3H, SiH;]. — PSi-NMR: § =
—23.7. — YF-NMR: = —81.2 (non, 3F, CF;), —110.6 (dodec,
2F, CF,), —120.8 (dodec, 2F, CF,), —125.9 (non, 2F, CF,S). —
MS (70 eV): m/z (%) = 219 (3.4) [C,F,], 111 (100) [SO;SiH;], 95
(43.7) [SO, SiH;], 69 (84.5) [CF;], 47 (54.8) [OSiH;].

Nonafluorbutansulfonsdure-(methylsilyl Jester (13a): In einem
100-ml-Zweihalskolben werden zu 19.95g (66.5 mmol) C,F,SO;:H
bei 0°C aus ciner Spritze langsam 8.1g (66.5 mmol) Methylphe-
nylsilan getropft. Nach etwa 15min. Rithren bei Raumtemp. destil-
liert man iiber eine 20-cm-Vigreuxkolonne, wobei zunéchst das ge-
bildete Benzol bei 200 Torr abgenommen wird. Bei 19 Torr und
62°C geht schlieBlich das Produkt iiber. Ausb. 17 g (74.5%, nach
Destillation). — IR (KBr, Film): ¥ = 2970 cm ™' w, 2182 m, 1405
m, 1357 m, 1299 vs, 1255 vs, 1218 vs, 1191 vs, 1140 vs, 1132 vs, 876
s, 741 s, 669 m, 540 m. — '"H-NMR (CDClL): § = 0.56 [t, *Jjun) =
3.42 Hz, 3H, CH;], 4.81 [q, *Jum = 342, YUgm = 240.7 Hz, 21,
SiH,]. — ®Si-NMR: § = 6.3. — "F-NMR: 6 = —81.3 (non, 3F,
CF3), —112 (dodec, 2F, CF;), —121.8 (dodec, 2F, CF;), —1264
(non, 2F, CF,S). — MS (70 eV): m/z (%) = 343 (2.1) [M — 1],
329 (15) {(M — 15], 45 (100) [H,SiCH;].

CsHsF;0;8Si (344.2) Ber. C 1745 H 1.46 F 49.67 S 9.32
Gef. C 1723 H 136 F 49.10 S 9.40

Methansulfonsdure-( methylsilyl)ester (13b): Zu 9.4g (98 mmol)
Methansulfonsiure in einem 100-ml-Zweihalskolben mit RickfluB-
kiihler tropft man bei Raumtemp. 11.96g (98 mmol) Methylphc-
nylsilan. Um die Reaktion zu starten, mull} auf 60— 70°C erhitzt
werden. Das gebildete Benzol entfernt man anschlieBend bei Raum-
temp. i. Vak. Der Ester wird bei 86°C/14 Torr iiber cine 10-cm-
Vigreuxkolonne destilliert. Es ist eine starke Zersetzung zu verzeich-
nen, die die Ausbeute an Destillat stark vermindert. Ausb. 6.5g
(47%, nach Destillation). — IR (KBr, Film): ¥ = 3027 w, 2965 w,
2180 m, 1420 m, 1342 vs, 1259 s, 1176 vs, 1085 m, 984 s, 948 s, 910
s, 870 vs, 791 s, 751 m, 688 m, 539 m, 517 w, 503 m. — 'H-NMR
(CDClLy): & = 044 [t, *Juw = 342 Hz, 3H, CHj], 292 (s, 3H,
H;CS), 4.63 [q, *Jum = 342, Jsmy = 254 He, 2H, SiH,]. — ¥Si-
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NMR (pur): & = 14.5. — MS (70 eV): m/z (%) 139 (68.3) [M — 1],
125 (85.7) [M — 151, 61 (100) [CH;SiH,0].
C,H,0,SSi (1402) Ber. C 17.13 H 575 S 22.87
Gef. C 17.26 H 5.75 S 23.08

Benzolsulfonsdure-(methylsilyl Jester (13¢): In einem 50-ml-Zwei-
halskolben legt man 3.3 g (20.8 mmol) Benzolsulfonsiure vor und
tropft 2.55 g (20.8 mmol) Methylphenylsilan zu. Man verfahrt weiter
wie bei 13b beschrieben und destilliert den Ester iiber eine Briicke
i. Vak. Ein Teil des Esters zersetzt sich dabei, und der Rest geht bei
92°C/0.1 Torr iber. Ausb. 1.9 ¢ (45%, nach Destillation). — IR
(KBr, Film): v = 3070 cm ™' w, 3054 w, 2201 m, 1482 m, 1353 s,
1311 m, 1284 m, 1260 m, 1187 vs, 1099 m, 975 m, 953 m, 868 vs,
753's, 739 m, 688 5, 598 5, 552 m. — '"H-NMR (C¢Dg): & = 0.10 [t,
3J(HH) = 342 Hz, 3H, CH3], 4.59 [q, 3J(HH) = 342, 1J(SiH) = 233 Hz,
2H, SiH,], 6.94—7.22, 7.72—7.91 (m, 5H, =CH). — ¥Si-NMR:
8 = —583 — MS (70 eV): m/z (%) = 202 (3.1) [M*], 201 (3.8)
[M — 1], 105 (100) {C,H,,08i;], 44 (77.7) [CH.Si].

C;H;00;SSi (202.2) Ber. C 41.56 H 498 S 15.85
Gef. C 41.88 H 5.06 S 1591

Nonafluorbutansulfonsdure-(dimethylsilyl Jester (15a): Zu 18.2g
C,F3SO;H (60.6 mmol) werden bei 0°C in einem 100-ml-Zweihals-
kolben langsam 8.25g (60.6 mmol) Dimethylphenylsilan getropft.
Nach 15min. Rihren wird das entstandene Benzol bei 200 Torr
abdestilliert und die Substanz anschlieBend iiber cine 20-cm-
Vigreuxkolonne bei 14 Torr/65°C destilliert. Ausb. 16.8g (78%,
nach Destillation). — IR (KBr, Film): ¥ = 2965 cm™! w, 2170 w,
1299 s, 1255 vs, 1219 vs, 1193 vs, 1140 vs, 1133 vs, 1068 m, 1029
m, 871 m, 741 m, 668 m, 541 m, 536 m, 526 m. — 'H-NMR (CDCl,):
3 = 0.57 [d, *Jan) = 2.9 Hz, 6 H, CH;], 5.01 [sept, *Jgm = 2.9,
Yy = 2334 Hz, 1 H, SiH]. — ®Si-NMR: 3 = 25.3. — YF-NMR:
& = —81.25 (non, 3F, CFy), — 112.42 (dodec, 2F, CF,), —121.51
(dodec, 2F, CF,), —126.2 (non, 2F, CF,S). — MS (70 eV): m/z
(%) = 343 (32.3) [M — 15], 59 (100) [(CH,),SiH].

C¢H,F,0,SSi (358.3) Ber. C 20.12 H 1.97 F 47.73 S 895
Gef. C 19.96 H 2.02 F 47.30 S 9.08

Methansulfonsdure-(dimethylsilyl Jester (15b): Zu 13.5g (0.14
mol) Methansulfonsiure gibt man 19.04 g (0.14 mol) Dimethylphe-
nylsilan. Die Umsetzung fithrt man analog zu 13b durch und ent-
fernt das Benzol i. Vak. bei Raumtemp. Das Produkt destilliert bei
9 Torr/81°C iiber eine 10-cm-Vigreuxkolonne. Ausb. 10.8g
(50%). — IR (KBr, Film): ¥ = 3027 cm™"' m, 2968 w, 2944 w, 2182
s, 1419 m, 1339 vs, 1259 vs, 1174 vs, 1084 m, 984 s, 949 s, 870 vs,
790 vs, 751 m, 687 m, 638 m, 537 s, 517 m, 503 m. — 'H-NMR
(CDCLy): & = 027 [d, *Juw = 2.93 Hz, 6H, CH;), 2.83 (s, 3H,
CH;S), 4.67 [sep, Jaw = 2.93, Jsm = 225 Hz, 1 H, SiH]. — ¥Si-
NMR: 3 = 14.1. — MS (70 eV): m/z (%) = 153 (18.0) [M — 1],
139 (100) [M — 15], 75 (27.4) [C,H,OSi].

C3H 1005881 (154.3) Ber. C 23.36 H 6.53 S 20.79
Gef. C 23.70 H 6.65 S 20.63

Umsetzungen von 12a und 13a—c mit KGeH: In einem 500-ml-
Dreihalskolben wird zunichst der jeweilige Ester nach den oben
beschriebenen Methoden hergestellt. Zur weiteren Reaktion kann
das Sulfonsdureester/Benzol-Gemisch eingesetzt werden, Der Kol-
ben wird nun auf —20°C gekiihlt und bei etwa 2—5 Torr die
KGeH;-Lésung in Diglyme aus einem Tropftrichter zugetropft. Das
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entstandene Silylgerman sammelt sich zusammen mit Benzol und
wenig Diglyme in einer nachgeschaltenen Kiihlfalle. Nachdem alles
zugetropft ist, erwdrmt man auf Raumtemp. und senkt den Druck
auf 0.1 Torr ab, um restliches Produkt aus der Losung zu entfernen.
Durch fraktionierende Kondensation (— 50, —130, —196°C) wird
ein Rohprodukt erhalten (—130°C), welches im Falle von 14 {iber
eine Drehbandkolonne destilliert oder im Falle von 1 durch mehr-
faches Umkondensieren bei ~80°C gereinigt wird. 1: Ausb. 22%;
14: aus 13a Ausb. 30%, aus 13b Ausb. 10%, aus 13¢ Ausb. 28%. —
IR (KBr, Gas): ¥ = 2977 cm~! w, 2151 vs, 2067 vs, 1266 w, 1090
w, 946 s, 933 s, 892 vs, 886 vs, 880 vs, 788 vs, 761 m, 749 m, 725 s,
718 5. — 'H-NMR (CDCls): & = 0.35 [t, *Jun = 4.64 Hz, 3H,
CH3], 2.96 [t, 3J(HH) = 342 HZ, 3H, GeH;], 3.82 [m, SJ(HCSiH) =
4.64, *Jusiceny = 342, sy = 184 Hz, 2 H, SiH,].
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