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Synthesis and Molecular Structure of CH3M(SiH3)3 (M = Si, Ge) 

A solution of 2-isotetrasilanylsodium (1 a) was obtained in good 
yield from silane and sodium under special conditions. Meth- 
ylation of 1 a with methyl p-toluenesulfonate yields 2-methyl- 
isotetrasilane (1 b). The corresponding methyltrisilylgermane 

(2b) was synthesized via (K,Cs)Ge(SiH& (2a) resulting from 
the reaction of cesium trichlorogermanide with KSiH3 fol- 
lowed by  methylation. The molecular structures of 1 a and 1 b 
were determined by electron diffraction analyses. 

Die Steigerung des Wirkungsgrades von Dunnschicht-So- 
larzellen aus amorphem Silicium (a-Si: H) scheint an eine 
Grenze gestoDen zu sein[']. Es wird daher versucht, neben 
dem schichtweisen Aufbau aus unterschiedlichen Halblei- 
termaterialien auch durch Abscheidung von Legierungs- 
oder Mischhalbleitern eine effektivere Nutzung weiterer 
spektraler Bereiche der Sonnenstrahlung zu erreichen, wobei 
zur Zeit vor allem Kohlenstoff (a-SiC:H) und Germanium 
(a-SiGe:H) zur Variation des optischen Bandabstandes un- 
tersucht werden. Allerdings sind die Ergebnisse bei Abschei- 
dung aus SiH4/CH4- oder SiH4/GeH,-Gemischen aus ver- 
schiedenen Grunden noch nicht befriedigend. Verbesserun- 
gen werden von neuen chemischen Verbindungen erwartet, 
bei denen ein Teil der bei der plasmachemischen Abschei- 
dung aus der Gasphase (PE-CVD) zu bildenden Bindungen 
des amorphen Netzwerkes bereits teilweise im ProzeSgas 
vorgegeben sind. So wurden mehrfach silylierte Alkane['] 
sowie (0rgano)silylgermane speziell fur diesen Zweck syn- 
thetisiert. Wir berichten uber neue Ergebnisse aus diesem 
Arbeitsgebiet. 

2-Methylisotetrasilan (1 b) 

Im AnschluD an unsere Arbeiten iiber die Umsetzung von 
Monosilan rnit dispergiertem Kalium in einem speziell von 
uns entwickelten Reaktorf3], erschien es erfolgversprechend, 
die Reaktion auf eine Dispersion von billigem Natrium zu 
ubertragen. Alle bisher bekannten Methoden zur Darstel- 
lung von Silylnatrium erbringen bei langen Reaktionszeiten 
sehr schlechte Ausbeuten. Wie im Falle von Kalium be- 
schrieben, erzeugt man mit Hilfe eines Begasungsruhrers 
oberhalb des Schmelzpunktes von Natrium eine hochreak- 
tive Dispersion. Um die Agglomeration der feinen Metall- 
kiigelchen zu verhindern, wird die Temperatur im Reaktor 
wahrend der gesamten Reaktion konstant bei 100°C gehal- 
ten. Die Umsetzung von Monosilan rnit der Dispersion er- 

folgt unter heftiger Entwicklung von Wasserstoff, der kon- 
tinuierlich abgefuhrt wird. Durch spektroskopische Unter- 
suchung der Losung konnten wir iiberraschenderweise 
neben Silylnatrium uberwiegend hohere Natriumsilanyle 
des Typs NaSiH, - ,,(SiH3), (n = 1 - 3) nachweisen. Im Ge- 
gensatz zu fruheren Befundenr4] erzielten wir rnit unserer 
Reaktionsfuhrung bei wesentlich geringerer Reaktionsdauer 
eine erstaunlich hohe Konzentration von 0.1 mol/l an 2- 
Isotetrasilanylnatrium (1 a). Neben dem spektroskopischen 
erfolgte der chemische Nachweis von l a  durch Methylie- 
rung der Reaktionsmischung mit p-Toluolsulfonsaure- 
methylester zum 2-Methylisotetrasilan (1 b), dessen Gaspha- 
senstruktur auch durch Elektronenbeugung ermittelt wer- 
den konnte. Uber Ergebnisse zur Aufbaureaktion von Si- 
lylalkalimetall-Verbindungen aus Silan und Natrium, sowie 
uber die Isolierung weiterer Verbindungen aus der Methy- 
lierungs-Reakti~n[~I berichten wir in anderem Zusammen- 
hang. 

3 KSiH, + CsGeCI, SiH, + Na 

I I 
NaSi(SiH,), (K,Cs)Ge(SiH,), 

H,C\ ,SiH, 
Ge 

H,Si / 'SiH, 

H3C \ si / SiH3 

H,Si / 'SiH, 

lb 2b 

Methyltrisilylgerman (2 b) 

Im Gegensatz zu Silylalkalimetall-Verbindungen der Zu- 
sammensetzung MSiH3 - n(SiH3)n (n = 1 - 3), die bereits seit 
langerer Zeit spektroskopisch charakterisiert sind[6-81, wur- 
den bisher keine gemischten Silylgermyl-Anionen in der Li- 
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teratur beschrieben. Die mogliche Eignung solcher gemisch- 
ten Anionen als Bausteine zur Wurtz-analogen Synthese von 
Silylgermanen veranlaDte uns, Versuche zu deren Darstel- 
lung durchzufuhren. Ausgehend von Silylkalium und 
Casi~mtrichlorgermanid[~', erhielten wir Alkalimetalltrisi- 
lylgermanid (2a) als unter den hier beschriebenen Versuchs- 
bedingungen instabile Zwischenstufe. Die Verbindung 
wurde IR-, 'H-, und 29Si-NMR-spektroskopisch charakte- 
risiert. Die Existenz dieses ersten Vertreters gemischter Si- 
lylgermyl-Anionen konnte chemisch ebenfalls durch Methy- 
lierung rnit p-Toluolsulfonsaure-methylester zum Methyl- 
trisilylgerman (2 b) bewiesen werden, dessen Gasphasen- 
struktur ebenso durch Elektronenbeugung bestimmt wurde. 

Eine weitaus geringere Stabilitat zeigt das aus KSiH3 und 
SnC12 in Losung durch Vergleich mit 1 a/l  b nachweisbare 
KSn(SiH& ('H-NMR: 6 = 3.08). Nach seiner Umsetzung 
mit p-Toluolsulfonsaure-methylester konnte mittels GC- 
MS- und GC-IR-Kopplung die Existenz von Methyltrisi- 
lylstannan bisher nur wahrscheinlich gemacht werden. 

Gasphasenstrukturen von 1 b und 2 b 

Die Molekulstrukturen dieser beiden Verbindungen 
wurde rnit Hilfe der Elektronenbeugung an Gasen bestimmt. 
Die durch Fourier-Transformation der molekularen Streu- 
intensitaten berechneten Radialverteilungsfunktionen sind 
in Abb. 1 und 2 gezeigt; interatomare Abstande sind durch 
Striche angegeben. Die Strukturbestimmung erfolgte nach 
der Methode der kleinsten Fehlerquadrate. Dabei wurden 
lokale C,-Symmetrien fur die Silyl-Gruppen und Cs-Ge- 
samtsymmetrie angenommen. Eine geringfugige Verdrehung 
der Silyl-Gruppen aus der gestaffelten Lage bezuglich der 
Bindungen am Zentralatom, d. h. eine Erniedrigung der Ge- 
samtsymmetrie auf die Punktgruppe C, beeinfluBt die An- 
passung der experimentellen Streuintensitaten kaum und 
kann nicht ausgeschlossen werden. Eine solche Verdrehung 
ist jedoch nicht zu erwarten, da die kurzesten H...H-Kon- 
takte zwischen benachbarten Silyl-Gruppen mit 3.76 in 
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Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fur 1 b und Dif- 
ferenzkurve; interatomare Abstande sind durch senkrechte Striche 

angegeben 

l b  und 3.83 A in 2 b  erheblich langer sind als der entspre- 
chende van-der-Waals-Abstand von 2.40 A. Schwingungs- 
amplituden fur ahnliche interatomare Abstande wurden 
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Abb. 2. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fur 2 b und Dif- 
ferenzkurve; interatomare Abstande sind durch senkrechte Striche 

angegeben 

Tab. 1. Ergebnisse der Elektronenbeugungsanalyse von l b  und 2b 

Geometrische ParameterLa] 

C - H  
Si - H 

M - Si 
i SiMSi 
i CMSi 
4 HSiH 
9 HCH 

M - C  

CH3Si(SiH3)3 

1.103(18) 
1.489(6) 
1.883(6) 
2.332(2) 
107.7(3) 
1 1  1 .I (3) 
1 OE.O(l3) 
1 12(3) 

CH3Ge(SiH3)3 

1.099(22) @ I )  
1.503(9) @2) 
1.947(8) @3) 
2.366(2) @4) 
106.0(4) @5) 
110.9(3) 
108.1 (17) (3'6) 
113(4) @7) 

lnteratomare Abstande und Schwingung~amplituden[~] 

CHsSi(SiH3)3 
Abstand Amplitude 

1.10 0.07014 
1.49 0.090(6) 
1.88 0.046(7) 
2.33 0.053(2) 

0.145(20) 
3.18 2'431 
3.48 0.108(11) 
3.77 0.146(8) 

3.56-4.09 0.46(8) 
4.43-5.08 0.15(5) 

CH3Ge(SIH3)3 
Abstand Amplitude 

1.10 0.070[c1 
1.50 O.OSS(9) 
1.95 0.056(10) 
2.37 0.055(2) 

0.171(32) 

3.56 0.130(38) 
3.83 0.148(33) 

"") 3.22 

3.62-4.15 0.46(12) 
4.49-5.15 0.15(7) 

Ial r,-Abstande in A und Winkel in Grad; Fehlergrenzen sind 30- 
Werte und beziehen sich auf die letzte Stelle. - fb] Abstande 
zwischen Wasserstoff-Atomen sind nicht angegeben, Fehlergrenzen 
wie oben. - ['I Nicht verfeinert. - [dl HMe = Methylwasserstoff- 
Atome. - Hsi = Silylwasserstoff-Atome. - X = Si oder C. 
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gleichgesetzt (Tab. 1). Mit diesen Annahmen wurden sieben 
geometrische Parameter Pi und acht Schwingungsamplitu- 
den ak gleichzeitig verfeinert. Folgende Korrelationen besit- 
Zen Absolutwerte grol3er als 0.5: a5/a6 = 0.61 fur 1 b, p5/a5 
= 0.89, p5/a, = 0.87, a4/a5 = -0.68 und a5/a6 = 0.82 fur 
2b. Die Ergebnisse fur beide Verbindungen sind in Tab. 1 
zusammengestellt. 

Fur die Bindungslangen in diesen Verbindungen werden 
,,typische" Werte erwartet. Die Si- C- und Si- Si-Abstande 
in 1 b entsprechen tatsachlich den rnit Hilfe der Schomaker- 
Stevenson-Regel[lol vorhergesagten Werten, wenn die Ko- 
valenzradien rc = 0.77 8, und rsi = 1.17 8, und die Pau- 
lingschen Elektronegativitaten rec = 2.5 und resi = 1.8 ein- 
gesetzt werden. Der Si-C-Abstand in l b  [3.883(6) A] ist 
geringfugig langer als die entsprechenden Abstande in Tri- 
silylmethan [1.878(1) A][*] und Tetrasilylmethan [1.8751(7) 
A]["], und die Si- Si-Abstande [2.332(2) A] entsprechen ge- 
nau dem fur Disilan bekannten Wert von 2.331(3) A['']. 

Die Ge-C- und Ge-Si-Bindungslangen in 2b werden 
durch die Schomaker-Stevenson-Regeln nur dann richtig 
wiedergegeben, wenn die von Pauling vorgeschlagene Elek- 
tronegativitat fur Germanium von if: = 1.8 auf re = 2.0 
erhoht wird (IGe = 1.21 A). Der Ge-Si-Abstand in 2b 
[2.366(2) A] stimmt mit der einzigen bisher fur die Gasphase 
berichteten derartigen Bindungslange in H3GeSiH3 
[2.357(20) A] uberein, die allerdings rnit einer groDen Feh- 
lergrenze versehen ist 

Unerwartet sind die Bindungswinkel am Zentralatom Si 
oder Ge. Die Si - M - Si-Winkel sind in beiden Verbindun- 
gen um ca. 3 O kleiner als die Si - M - C-Winkel. Dieses Er- 
gebnis widerspricht den VSEPR-Regeln, wonach Bindungs- 
winkel zwischen elektropositiveren Atomen oder Gruppen 
grober sein sollten. Es ist unwahrscheinlich, daD sterische 
Wechselwirkungen diese Abweichung vom Tetraederwinkel 
bedingen. Im diesem Fall mul3te die Methyl-Gruppe einen 
grol3eren Raumbedarf besitzen als die Silyl-Gruppen. Eine 
mogliche Erklarung ist ein hoherer p-Charakter der M - Si- 
Bindungen im Vergleich zu den M - C-Bindungen. 

Herrn Dr. R.  Geist danken wir fur die massenspektrometrischen 
Messungen. Diese Arbeit wurde mit Mitteln des Bundesministers 
fur Forschung und Technologie (Projekt Nr. 0328980A) sowie des 
Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Die Degussa AG und die 
BASF AG stellten dankenswerterweise Chemikalien zur Verfiigung. 

Experimenteller Teil 
Alle Umsetzungen wurden unter AusschluD von Luftsauerstoff 

und Feuchtigkeit in trockenem Rein-Stickstoff durchgefiihrt. Die 
Trocknung der Losungsmittel erfolgte rnit Kalium. Die Appara- 
turen wurden vor Beginn der Reaktion i.Vak. ausgeheizt und mit 
Stickstoff gespult. - IR: IFS 88 Bruker. - NMR (TMS als interner 
Standard, Losungsmittel C6D6): Jeol FX-90 Q. - MS: VG 7070. 
- GC: Priparativer Gaschromatograph F 21 Perkin-Elmer, SE- 
30-gepackte Saule; Tragergas Helium; Warmeleitfahigkeitsdetektor 
(Detektortemp. 150 "C; Saulenofentemp. 3 0 T ,  isotherm). 

2-lsotetrasilanylnatrium (1 a): Ein spezieller Reaktor, rnit Bega- 
sungsriihrer und Trornbenbrecherr3], wird rnit 10.0 g (0.44 mol) Na- 
trium und 600 ml entgastem, iiber Kalium getrocknetem Diglyme 
beschickt. Der Reaktorinhalt wird mittels eines Thermostaten auf 

100°C erwarmt. Der mit 1500 LJ/min bewegte Riihrer erzeugt eine 
sehr feine Dispersion des geschmolzenen Metalls. Bei 100°C leitet 
man nun kontinuierlich Monosilan in den Reaktor ein. Der bei der 
Reaktion entstehende Wasserstoff entweicht iiber eine Kiihlfalle 
(- 196"C), in der unumgesetztes, wiederverwertbares Monosilan 
aufgefangen wird. Die Reaktion wird nach 3 h abgebrochen und 
die entstandene gelbe Losung durch eine G4-Fritte filtriert. Die 
Losung enthalt neben 7.90 g (18%) 1 a weitere Silyl-Verbindungen 
der Zusammensetzung NaSiH3 - .(SiH3). (n = 1 - 3). 

2-Methylisotetrasilan (1 b): In einen mit Stickstoff gefiillten 1-1- 
Kolben rnit Septum, Magnetriihrer und nachgeschalteter Kiihlfalle 
werden zu einer Losung von 2.60 g (18.0 mmol) l a  in 200 ml Di- 
glyme bei 0°C 18.6 g (0.10 mol) p-Toluolsulfonsaure-methylester, 
gelost in 40 ml Diglyme, mittels einer Spritze rasch getropft. Nach 
erfolgter Zugabe riihrt man noch 10 min bei 0°C bis zur vollstan- 
digen Entfarbung der Losung. Wahrend des Erwarmens auf Raum- 
temp. fangt man das fliichtige Produkt i.Vak. in der Kiihlfalle 
(-196°C) auf. Die Reinigung der Substanz erfolgt durch fraktio- 
nierende Kondensation (- 196"C, - 120"C), die Isolierung mittels 
praparativer Gaschromatographie; Ausb. 0.90 g (37%). - IR (KBr, 
Gas): 3 = 2968 cm-' (w), 2911 (w), 2148 (vs), 927 (m), 909 (m), 902 
(s), 867 (vs), 792 (s). - 'H-NMR (C6Ds): 6 = 3.37 (s, 9H, SiH3, 'Js,H 
= 194.3 Hz), 0.14 ( S ,  3H, CH3). - 29Si-NMR (C6D6): 6 = -91.27 
(s, SiH,), -98.12 [s, Si(SiH3)3]. - MS (70 eV): m/z = 138-124 
[CSi,H:], 122-112 [Si,H:], 108-96 [CSi3H:], 87-84 [Si3H:], 
76-68 [CSi,H:], 61 -56 [Si,H,'], 45-43 [CSiH: 1, 32-28 
[SiH,']. 

Alkalimetnlltvisilylgermanid (2a): 8.41 g (120 mmol) Silylkalium, 
gelost in 170 ml Diglyme, werden in einem rnit Stickstoff gefiillten 
1-1-Kolben rnit Septum, Magnetriihrer und nachgeschalteter Kiihl- 
falle vorgelegt. Nach Kiihlung auf - 55°C tropft man mittels einer 
Spritze eine Losung von 12.5 g (40.0 mmol) Casiumtrichlorgerma- 
nid['' in 100 ml Diglyme rasch zu. Die entstehende, in Losung tief- 
rote Verbindung zeigt bereits bei tiefen Temperaturen (- 55 "C) Zer- 
setzungserscheinungen unter Freisetzen von Monosilan. - IR 
(KBr, Film): 3 = 2063 cm-' (s). - 'H-NMR ([Dlo]Glyme): 6 = 

3.17 (s, 9H, SiH3). - 29Si-NMR ([Dlo]Glyme): 6 = -79.6. 

Methyltrisilylgerman (2 b): Zu der nach obiger Vorschrift aus Si- 
lylkalium und Casiumtrichlorgermanid frisch bereiteten Losung 
von 2a werden bei -55°C in einem mit Stickstoff gefiillten 1-1- 
Kolben rnit Septum, Magnetriihrer und Kiihlfalle 14.9 g (80.0 
mmol) p-Toluolsulfonslure-methylester, gelost in 40 ml Diglyme, 
gegeben. Nach beendeter Zugabe entfernt man die Kiihlung und 
fangt das fliichtige Produkt wahrend des Erwarmens auf Raum- 
temp. i.Vak. in der nachgeschalteten Kiihlfalle (- 196'C) auf. Nach 
fraktionierender Kondensation ( -  196"C, - 120°C) wird das Pro- 
dukt mittels praparativer Gaschromatographie isoliert; Ausb. 
0.75 g (11%). - IR (KBr, Gas): 3 = 2942 em-' (w), 2160 (vs), 2153 

6 = 3.47 (s, 9H, SiH3, 'JSIH = 197.7 Hz), 0.34 (s, 3H, CH3). - 19Si- 
(VS), 2144 (VS), 930 (m), 900 (m), 862 (VS), 799 (In). - 'H-NMR (C6D6): 

NMR (C6D6): 6 = -87.56. - MS (70 ev): m/z = 184-166 
[CGeSi3Hxf], 164- 154 [GeSi3H:], 153 - 138 [CGeSi2Hxf], 
138-126 [GeSi2H:], 121 -110 [CGeSiH:], 105-98 [GeSiHxf], 
91-85 [CGeH:], 74-70 [GeHxf], 60-56 [Si2H:], 45-43 
[CSiH,'], 31 -28 [SiH:]. 

Elektronenbeugungsuntersuchung an 1 b und 2b: Die Streuinten- 
sitaten wurden rnit dem Gas-Diffraktograph KD-G2[14] auf Kodak- 
Image-Platten (13 x 18 cm) bei Kameraabstanden von 25 und 50 
cm und einer Beschleunigungsspannung von ca. 60 kV aufgenom- 
men. Die Elektronenwellenlange wurde aus ZnO-Pulveraufnahmen 
bestimmt. Die Temperatur der Proben betrug 0°C (1 b) bzw. - 15°C 
(2b), die der Zuleitung und Diise ca. 20°C. Der Druck in der Beu- 
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Abb. 3. Experimentelle (Punkte) und berechnete (ausgezogene Linie) 
molekularer Intensitaten und Differenzen fur 2 b 

gungsapparatur lag wahrend des Experiments unter 2 x lo-' 
mbar. Die Reinheit der Proben wurde nach dem Experiment mit 
Hilfe von Gas-IR-Spektren kontrolliert. Die Aufnahme wurde mit 
den iiblichen Methoden [I5] ausgewertet. Gemittelte molekulare 
Streuintensitaten fur 2b sind in den Streuwinkelbereichen s = 

2-18 und 8-35 8, in Abb. 3 gezeigt. 
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