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Dehydrogenative Build-up Reactions to Silyl-Substituted Alkali Metal Germanides, Stannides, and Phosphides; Molecular

Structure of Neopentasilane

The build-up reaction between monosilane and dispersed so-
dium or potassium in diethyleneglycol dimethyl ether leads
to alkali metal silylsilanides of the composition (Na/K)-
SiH;3-,(SiH3), (n= 0-3) (1, 1a—c; 2, 2a—c). By subsequent
reactions with silyl nonafluorobutanesulfonate, C,F¢SO;-
SiH;, benzenesulfonic acid, PhSO;H, and methyl p-toluene-
sulfonate the corresponding silanes SiH,_,(SiHs), (n = 0—4)
{3, 3a—d) and methylsilanes CH;SiH;_,(SiH3), (n= 0-3)

(4a—d) were obtained in good yield. The molecular structure
of neopentasilane (3d) has been determined by electron dif-
fraction analysis. Treatment of group IV and V hydrides
GeH,, PH;, and SnH, with mixtures of sodium or potassium
silylsilanides (1, 1la—c; 2, 2a—c) leads to silyl-substituted so-
dium or potassium germanides (Na/K)GeH;.,(SiH3), (n=
1-3} (5a—-c¢, 6a—c), phosphides KPH,_,(SiHj), (n = 1-2)
(7a—b), and stannides NaSnHj_,(SiH3), (n = 1-3) (8, 8a—c).

Sowohl unter theoretischen als auch praktischen Ge-
sichtspunkten stehen die Si—Si-Bindung und ihre Kniip-
fung im Mittelpunkt des aktuellen Interesses. Alte und neue
Anwendungsgebiete im Bereich der Mikroelektronik und
der Werkstoffe fiithrten zur Entwicklung unterschiedlicher
neuer Synthesekonzepte. Neben der hydrolytischen Zerset-
zung von Metall-Element-Legierungen, der Reduktion von
Metall-Element-Halogeniden und Wurtz-Fittig-analogen
Kupplungsreaktionen werden bevorzugt Dehydropolymeri-
sation von Hydridoorganosilanen an Ubergangsmetallkom-
plexen untersucht, Wie die Ergebnisse von F. Fehér!! und
unsere eigenen Arbeiten zeigen>3l, fithrt die Umsetzung
von Monosilan mit dispergiertem Natrium in Diethylengly-
kol-dimethylether bei 100°C ebenfalls in einer Si—Si-Auf-
baureaktion zu Natriumsilaniden der Zusammensetzung
NaSiH,_,(SiH3),, (# = 0-3) (1, 1a—c). Die Silanide 1,
la—c sind gute Silylierungsmittel, wie wir kiirzlich am Bei-
spiel der Synthese von Silylgermaniden der Zusammenset-
zung NaGeH;_,,(SiH,), (n = 1-3) (5a—c) durch quantita-
tiv verlaufende Si—Ge-Bindungskniipfung zu Silylgermani-
den beobachten konnten™. Wir berichten nun iiber weitere
praparative Ergebnisse sowie iiber die molekulare Struktur
von Neopentasilan.

Ergebnisse zur Aufbaureaktion

Hochreaktive Dispersionen von Natrium und Kalium in
Diethylenglykol-dimethylether reagieren bei 100°C mit kon-
tinuierlich zugefiigtem Monosilan unter Abspaltung von
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Wasserstoff in einer Aufbaureaktion zu den Alkalimetallsi-
laniden (Na/K)SiH;-,(SiH3), ( = 0-3) (1, la—c¢; 2,
2a—c). Die Produktzusammensetzung der Silanide kann
durch die Reaktionsparameter Temperatur und Zeit gesteu-
ert werden. Im Falle der Kaliumdispersion bleibt die Auf-
baureaktion bei 70°C aus, und reines KSiH, entstehtl>~71,
Durch eine Verlingerung der Reaktionszeit (ca. 3 h) werden
sowohl mit Natrium- als auch mit Kaliumdispersionen bei
100°C zunehmend hohere Konzentrationen an 2~(Na/K)tri-
silanid (1b, 2b) und 2-(Na/K)isotetrasilanid (1¢, 2¢) er-
reicht. Engt man die erhaltenen Losungen von 1, 1a—c¢ oder
2, 2a—c im Vakuum ein, so ist eine weitere Anreicherung
der hoheren Silanide zu beobachten. Somit steuern drei
Faktoren die Konzentrationsverhiltnisse von 1, 1a—¢ und
2, 2a—c und beeinflussen dadurch indirekt auch die Pro-
duktzusammensetzung der aus Derivatisierungsreaktionen
zuginglichen Silane und Methylsilane.

Durch geeignete Wahl der genannten Reaktionsbedin-
gungen fiihrt die Protonierung mit PhSO;H zu den Silanen
SiH,,(SiH;), (n = 0—3) (3, 3a—c), wobei Isotetrasilan (3¢)
mit 50% Ausbeute als Hauptprodukt erhalten wird. Bei der
Silylierung mit Nonafluorbutansulfonsiure-silylester ent-
steht Neopentasilan (3d) mit 55% Ausbeute als Hauptpro-
dukt. Die molekulare Struktur von 3d wurde mit Hilfe der
Elektronenbeugung in der Gasphase bestimmt. Durch Me-
thylierung mit p-Toluolsulfonsaure-methylester kénnen mit-
tels der neuartigen zweistufigen Reaktionsfithrung die Me-
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thylsilane CH,SiH;_,(SiH3), (n = 0—3) (4a—d) in hohen
Ausbeuten dargestellt werden.

Gasphasenstruktur von 3d

Die Molekiilstruktur dieser Verbindung wurde mit Hilfe
der Elektronenbeugung bestimmt. Abb. 1 zeigt die durch
Fourier-Transformation der molekularen Streuintensititen
berechnete Radialverteilungsfunktion. Bei der Strukturop-
timierung nach der Methode der kleinsten Fehlerquadrate
wurden die experimentellen Streuintensititen mit einer dia-
gonalen Gewichtsmatrix modifiziert und bekannte
Streuamplituden und Phasen verwendet!®l. Die experimen-
tellen Daten kdnnen mit einem Strukturmodell, das T,
Symmetrie besitzt, sehr gut angepalit werden. Eine Verdre-
hung der SiH;-Gruppen aus der exakt gestaffelten Stellung,
d.h. Verringerung der Molekiilsymmetrie von T, nach T,
hat keinen Einflufl auf die Giite der Anpassung. Anderer-
seits ist eine solche Verdrehung nicht zu erwarten, da die
kirzesten H--H-Kontakte zwischen benachbarten SiHj-
Gruppen mit 379 pm erheblich langer sind als der entspre-
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chende Van-der-Waals-Abstand (240 pm). Das Molekiilmo-
dell ist in Abb. 2 gezeigt. Es bestehen keine sterischen Wech-
selwirkungen zwischen den Silyl-Gruppen. Freie innere Ro-
tation um die Si—Si-Bindungen kann ausgeschlossen wer-
den. Ab-initio-Rechnungen ergeben fiir Disilan eine
Barriere fiir die innere Rotation von ca. 4 kJ mol~!®I, und
eine dhnliche Barriere ist im Neopentasilan zu erwarten. In
der Anpassungsrechnung wurde neben den geometrischen
Parametern (Si—Si, Si—H, H—Si—H) und den angegebenen
Schwingungsamplituden (Tab. 1) auch der ,,Shrinkage”-Ef-
fekt A bestimmt. A ist die durch Molekiilschwingungen —
in erster Linie durch die niederfrequenten Si—Si—Si-Defor-
mationsschwingungen — verursachte Abweichung des
Si---Si-Abstandes von dem fiir die starre tetraedrische
Struktur erwarteten Wert.

H-1§ —
15 —
1S
S
S -

0 100 200 300 400 500 600
R/pm

Abb. 1. Experimentelle Radialverteilungsfunktion fiir 3d und Diffe-
renzkurve. Die Lage der interatomaren Abstinde (ohne H--H-Ab-
stinde) ist durch vertikale Striche angegeben

Abb. 2. Molekiilmodell fiir 3d

Die Si—Si-Bindungslinge im tetraedrischen Si(SiHs),
(3d) [233.3(2) pm] kann als ,,Standardabweichung” fiir ei-
nen derartigen Abstand angesehen werden. Er stimmt in-
nerhalb der experimentellen Fehlergrenzen mit den Werten
fiir Disilan (3a) [233.1(3) pm]!"% und 2-Methylisotetrasilan
(4d) [233.2(2) pm]® iiberein. Aus den experimentellen r,-
Werten fiir Disilan ergibt sich ndherungsweise ein Gleichge-
wichtsabstand r. von 232.4(4) pm!!'ll, der etwas kiirzer ist
als die fir diese Bindung theoretisch berechneten Werte von
235.2 pm (HF/6—31G*) bzw. 233.4 pm (MP2/6—31G**)P1,
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Tab. 1. Ergebnisse der Elektronenbeugungsuntersuchung fiir 3d

Geometrische Parameter(al

Si-H 149.5(3) H-Si-H 110.0(8)

Si - Si 233.3(2) albl 1.5(6)
Interatomare Abstande und Schwingungsamplituden

Si-H 149 9.4(4) Si--H 315 13.9(11)

Si- Si 233 5.6(2) Si--H 408 51(7)

Si--Si 379 16.6(2) Si--H 510 19(4)

(2] r,-Werte in pm und Grad. Fehlergrenzen sind 36-Werte und bezie-
hen sich auf die letzte Stelle. — ! Shrinkage-Effekt A = 2r,(Si—Si)
- 5in(109.47/2) — r,(Si--Si).

Die Si—Si-Bindungen verldngern sich geringfiigig in Cyclo-
pentasilan [234.2(3) pm]!'? und in Cyclohexasilan [234.2(5)
pm]i'3. Erheblich lingere Si—Si-Abstinde wurden in Kiri-
stallstrukturanalysen fiir Hexa-tert-butyldisilan (269.7
pm)['4l und Hexa-tert-butyleyclotrisilan (255.1 pm)['* be-
stimmt.

Mit der Struktur des Neopentasilans (3d) sind nun die
ersten drei persilylierten Vertreter der 4. Hauptgruppe
C(SiH;),!'%, Si(SiHs)s und Ge(SiH;)4 durch Elektronen-
beugung in der Gasphase charakterisiert (Abb. 3). Sowohl
Tetrasilylgerman als auch Neopentasilan bilden eine regel-
méBige tetraedrische Struktur aus (7,-Symmetrie). Die
Symmetrie des Tetrasilylmethans ist durch den ,,Silyltwist”
der Substituenten (Diederwinkel Si—C—Si—H = 20.04°C)
auf die Punktgruppe 7 erniedrigt. Dieser Effekt beruht auf
der drastischen Abnahme der Kovalenzradien von rg, =
1.22,rg; = 1.17und rc = 0.77 A, die eine zunehmende steri-
sche Wechselwirkung der Substituenten hervorruft.

Silylierung von PH; und SnH,

Losungen der Alkalimetallsilanide 1, 1a—c und 2, 2a—c
wirken in hohem Ma@e silylierend auf Elementhydride der
IV. und V. Hauptgruppe. Dies konnte von uns bereits am
Beispiel der Reaktion mit Monogerman beschrieben wer-
den™,

Die Umsetzung von PH; mit 2, 2a—c erfolgt bei 80°C
unter Wasserstoffentwicklung, wobei sich die gelbliche
Farbe der Silanidlésung etwas vertieft. Das 3'P-NMR-
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Abb. 3. Experimentelle (Punkte) und berechnete (ausgezogene Linie)
molekulare Streuintensititen von 3d fiir S0 cm (oben) und 25 cm (un-
ten) Kameraabstand. Darunter sind die Differenzen gezeigt

Spektrum der Reaktionsmischung zeigt zwei Signale mit ei-
ner Verschiebung von & = —342.4 fiir KPH(SiH3) (7a) und
—422.7 fiir KP(SiHj3), (7b) im Verhiltnis 1:2. Diese Zuord-
nung wird durch die Aufnahme eines protonengekoppelten
3'IP_.NMR-Spektrums sowie durch die Derivatisierungsre-
aktion mit Nonafluorbutansulfonsaure-silylester zu den Si-
lylphosphanen PH(SiH3), und P(SiH;);!!7 bestitigt. Da
keine weiteren Reaktionsprodukte und kein iiberschiissiges
Phosphan nachgewiesen werden konnte, nehmen wir auch
fiir diese Reaktion eine quantitative Umsetzung des Phos-
phans mit 2, 2a—c¢ an.

Die Reaktion von SnH, mit 1, 1a—e¢ mul} bei —40°C er-
folgen. Hohere Reaktionstemperaturen fithren unter starker
Entwicklung von Wasserstoff und Monosilan zur Bildung
von elementarem Zinn. Die ''?Sn-NMR-spektroskopische
Untersuchung der erhaltenen orangeroten Losung zeigt
drei Signale bei 8 = —1138.1, —1165.1 und —1185.6. Im
298i-NMR-Spektrum sind drei im Vergleich zu den Natri-
umsilaniden 1a—c hochfeldverschobene Signale fiir die pe-
ripheren SiH;-Gruppen bei 8 = —99.4, —105.6 und —-112.9
zu beobachten. Diese Signale konnen den neuartigen Silyl-
stanniden NaSnH;_,(SiH3),, (r = 1-3) zugeordnet werden.
Die chemischen Verschiebungen der °Si-NMR-Signale von
Verbindungen der Zusammensetzung NaMH,_,(SiH3),
(M = 81, Ge, Sn) sind in Tab. 2 gezeigt.

(Na,K)SiHa.p(SiHa),
Na: 1, 1a-¢c K: 2, 2a-¢
| |
GeH, jr PHs SnH4
«SiH; +SiH, H ,SiHg _SiH, _SiHg
(Na,K)GeHa.n(SiH3), K P, P, NaSn NaSn NaSn NaSn

H siH, d 7y 4 "y d ™ { s

H H H3Si HaSi s
Na: 5a-¢ K: 6a-c 7a 7b 8 8a 8b 8¢
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Tab. 2. 2Si-NMR-Verschiebungen von NaMH;_,(SiH,),

a5 L ST
HH st H Hsit S

Si 835 792 755

Ge 8.1 84.9 79.3

Sn -112.9 -105.6 -99.4

Aufbaureaktion zu Germylgermaniden

Auch bei der Reaktion von GeH,; mit einer Kaliumdi-
spersion bei 70°C konnten wir die oben beschriebenen Auf-
baureaktionen nachweisen. Die dabei entstehenden Ger-
mylgermanide KGeH;_,(GeH,), (# = 0—3) lieBen sich we-
gen der bekannten Schwierigkeiten der 7*Ge-NMR-Spek-
troskopie an unsymmetrisch substituierten Ge-Verbin-
dungen nicht direkt nachweisen. Bei der Reaktion mit p-
Toluolsulfonsdure-methylester entstanden jedoch die bereits
beschriebenen Methylgermane H,CGeH;_,(GeH,), (n =
0—3)!'8) womit der indirekte Beweis fiir das Vorliegen der
hoheren Germanide erbracht ist. Uber weitere Versuche
wird spater berichtet.

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

Experimenteller Teil

Alle Umsetzungen wurden unter Ausschluff von Luftsauerstoff
und Feuchtigkeit in trockenem Rein-Stickstoff durchgefiihrt. Die
Trocknung des Losungsmittels erfolgt mit Kalium. Die Apparatu-
ren wurden i. Vak. ausgeheizt und mit Stickstoff gespiilt. — NMR:
Jeol FX-90 Q und Bruker AC 200; '"H-NMR: [Dg]Benzol (TMS
interner Standard); °Si-NMR: Diethylenglykol-dimethylether
(TMS externer Standard); 3'P-NMR (H;PO, externer Standard);
115Sn-NMR (Me,Sn externer Standard). — IR: IFS 88 Bruker. —
GC: Prdparativer GC F21 Perkin-Elmer, SE-30-gepackte Siule,
Tragergas Helium, Wiarmeleitfédhigkeitsdetektor. — MS: VG 7070.

Kaliumsilanide KSiH;_,(SiH3), (n = 0—3) (2a—d): In einen spe-
ziellen Reaktor werden im Stickstoffgegenstrom 600 ml frisch de-
stilliertes Diglyme und 15 g (0.38 mol) Kalium gefiillt. Der Reaktor
und die Darstellung der Metalidispersion wurden von uns bereits
beschrieben~7.. 2, 2a—c werden analog der Vorschrift fiir Na-
SiH;_,(SiH3), (n = 0—3) durch Umsetzung mit SiH, hergestellt!?],
Die Ausb. an 2, 2a—c betrigt 90% bezogen auf eingesetztes Kalium
(Bestimmung durch Titration).

SiH, ,(SiH;), (n = 1-4) (Methode A) (3a—d): 200 ml einer
frisch bereiteten Losung von 126 mmol 1, la—c oder 2, 2a—c¢ in
Diglyme werden bei 30°C i. Vak. auf ein Endvolumen von 50 ml
eingeengt. Bei —60°C versetzt man die Losung mit 41.8 g (127
mmol) Nonafluorbutansulfonsiure-silylester. Die gelblich geférbte
Suspension wird noch 10 min bei —60°C gehalten und anschlieBend
mittels eines Wasserbades auf 40°C erwirmt. Die fliichtigen Reak-
tionsprodukte werden liber einen Zeitraum von 3 h i. Vak. aus der
Reaktionsmischung entfernt und in der nachgeschaliteten Kiihifalle
auskondensiert. Nach fraktionierender Kondensation (Falle 1,
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—120°C, 3a—d; Falle 2, —196°C, Monosilan) erfolgt die Isolierung
der Einzelsubstanzen durch préparative Gaschromatographie.

SiH,_,(SiH3), (n = 0-—3) (Methode B) (3, 3a—c): In einem
Stickstoffkolben mit Magnetrithrer und nachgeschalteter Kiihifalle
werden 200 ml (126 mmol) einer Losung der Silanide 1, 1a—c oder
2, 2a—c vorgelegt. Bei —40°C wird eine Ldsung von 28.3 g (170
mmol) Benzolsulfonsdure in 80 ml Diglyme zugetropft. Nach er-
folgter Umsetzung entsteht eine farblose Suspension. Die fliichti-
gen Reaktionsprodukte werden bei Raumtemp. i. Vak. in der Kithl-
falle auskondensiert. Durch fraktionierende Kondensation trennt
man von Monosilan ab (Falle 1, —120°C, 3a-—¢; Falle 2, —196°C,
3). Die Isolierung der Substanzen erfolgt mittels praparativer Gas-
chromatographie. Die physikalischen Daten der Verbindungen ent-
sprechen der Literatur.

CH;SiH;_,(SiH;), (n = 0-3) (4a—d): In einem 500-mi-Stick-
stoffkolben mit Septum, Magnetrithrer und nachgeschalteter Kiihl-
falle wird zu einer Lésung von (46 mmol) der Silanide 1, 1a—¢
oder 2, 2a—c in 100 ml Diglyme bei 0°C mittels einer Spritze rasch
eine Ldsung von 12.8 g (69 mmol) p-Toluolsulfonsdure-methylester
in 40 ml Diglyme getropft. Nach erfolgter Zugabe riihrt man noch
10 min bei 0°C bis zur vollstindigen Entfirbung der Lésung. Wih-
rend des Erwirmens auf Raumtemp. kondensiert man die flichti-
gen Produkte i. Vak. in der Kiihlfalle (—196°C) aus. Das Substanz-
gemisch 4a—d wird mittels fraktionierender Kondensation von 3
und 4a befreit (Falle 1, —130°C, 4b—d; Falle 2, —196°C, 4a und
3). Die Isolierung der Substanzen 4a—d erfolgt durch priparative
Gaschromatographie. Die physikalischen Daten, der auf diese
Weise vorteilhaft zugénglichen Verbindungen 4al'?), 4b12°1 ynd 4412
entsprechen der Literatur.

2-Methyltrisilan (4¢): Ausb. 30%. — IR (KBr, Gas): ¥ = 2972
em™! (w), 2919 (w), 2151 (vs), 2120 (vs), 935 (s), 874 (vs), 796 (vs),
790 (vs), 706 (vs), 668 (m). — 'H-NMR (C¢Dg): & = 0.1 [d,
3J(H,H) = 4.39 Hz, 3H, CH,], 3.29 [d, J(H,H) = 3.17 Hz, 6H,
SiHs], 3.60 (m, 1H, SiH). — Si-NMR (17.75 MHz, C¢Dg): & =
—80.84 [SiH(SiHj3),], —94.76 [SiH,, 'J(Si, H) = 193.4 Hz]. — MS
(70 eV), m/z: 108—96 [CSi;H,]", 91-84 [Si;H,]*, 77—69
[CSi;H,]*, 60—56 [Si,H,]*, 45—43 [CSiH,]*, 3228 [SiH,]".

Kaliumsilylgermanide KGeH;_,(SiH;), (n = 1-3) (6a—c¢c): 15 g
(0.38 mol) Kalium und 500 ml sorgfiltig getrocknetes Diglyme wer-
den unter Stickstoffgegenstrom in den Reaktor gefiillt. Die Erzeu-
gung der Metalldispersion ist beschrieben(®”] und die quantitative
Umsetzung zu den Silylgermaniden 6a—c erfolgt analog der Vor-
schrift fiir NaGeH;_,(SiH3), (n = 1-3)¥. — IR (KBr, Diglyme,
6a—c). V= 2056 cm~' (SiH;), 1740—1755 (GeH). — ®Si-NMR
(17.75 MHz, Diglyme, DEPT): & = —79.1 [KGe (SiHs);], —87.9
[KGeH(SiH;),), —96.6 [KGeH,(SiH3)]. Die Derivatisierungsreak-
tionen A, B und C verlaufen analog den Umsetzungen mit Sa—c¢tl,

Kaliumsilylphosphide KPH,_,(SiH3), (n = 1—2) (7a, b): In einer
Reaktionsapparatur, bestehend aus zwei Kiihifallen (—196°C) und
einem dazwischengeschalteten 250-ml-Zweihalskolben mit Gas-
einleitungsrohr und Magnetrithrer werden 40 ml (19.2 mmol) 2,
2a—c in Diglyme vorgelegt. In die Kiihifalle 1, die mit dem Gas-
einleitungsrohr des Reaktionskolbens verbunden ist, kondensiert
man i. Vak. 0.85 g (25 mmol) PH;. Die nachgeschaltete leere Si-
cherheitskiithlfalle 2 wird auf —196°C gekiihlt. Die gesamte Ap-
paratur wird nun mit Stickstoff auf Atmospharendruck gebracht.
AnschlieBend erhitzt man die Lésung von 2, 2a—c¢ auf 80°C und
entfernt nach Erreichen der Reaktionstemp. die Kithlung der Falle
1. PH; strdmt nun ohne zusitzlichen Stickstoffstrom in die Lésung
von 2, 2a—c ein. Die gelbliche Farbe der Lsung vertieft sich etwas,
wihrend eine deutliche Gasentwicklung zu beobachten ist. Die Ap-
paratur wird nach erfolgter Umsetzung mit Stickstoff gespiilt. In
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der nachgeschalteten Kiihifalle kann als einziges fliichtiges Reak-
tionsprodukt nur Monosilan nachgewiesen werden. Die Ausb. ist
quantitativ bezogen auf eingesetztes PH;. — 3'P-NMR (Diglyme)
§ = —342.4[dq, \J(P.H) = 136.7, 2J(P,H) = 17.05 Hz, KPH(SiH)],
~422.68 [sept, 2J(P.H) = 17.05 Hz, KP(SiH,)J].

Natriumsilylstannide NaSnH;_,(SiH;), (n = 0-3) (8, 8a—¢):
Die Umsetzung von SnH, mit den Silaniden 1, 1a—c¢ etfolgt in der
fiir die Darstellung von 7a,b beschriebenen Reaktionsapparatur.
60 ml (36 mmol) einer Losung der Silanide 1, 1a—c¢ werden im 250-
ml-Kolben auf —40°C gekiihlt. Im Vak. werden 5.0 g (40 mmol)
SnH, in die Kiihlfalle 1 kondensiert. Die gesamte Apparatur wird
anschliefend auf Atmosphirendruck gebracht und die Kiihlung
der Falle 1 entfernt. SnH, strémt nun iiber das Gaseinleitungsrohr
in den Kolben und reagiert unter Gasentwicklung sowie einer Farb-
vertiefung der Losung von Gelb nach Orange. In der nachgeschal-
teten Kiihlfalle 2 kann neben Monosilan auch eine geringe Menge
SnH, nachgewiesen werden. — IR (KBr, Diglyme, 8, 8a—c¢): v =
2057 cm™! (SiH;), 1560—1577 (SnH). — 2°Si-NMR (17.75 MHz,
Diglyme): 8 = —99.4 [NaSn(SiH);}, —105.6 [NaSnH(SiH;),),
—112.9 [NaSnH(SiH3)]. — '"Sn-NMR (Diglyme, C¢Dg): & =
—1138.1 [NaSnH,(SiH;)], —1165.9 [NaSnH(SiHs),], —1185.6
[NaSn(SiH3);].

Elektronenbeugungsuntersuchungen an 3d: Die Streuintensitdten
wurden mit einem Gasdiffraktographen KD-G2[?! bei zwei Kame-
raabstinden (25 und 50 cm) und mit einer Beschleunigungsspan-
nung von ca. 60 kV aufgenommen. Die Wellenldnge der Elektronen
wurde aus ZnO-Pulveraufnahmen bestimmt, Die Temperatur des
ProbengeféBes betrug 7°C, die der EinlaBvorrichtung und der Diise
ca. 20°C. Der Druck in der Beugungskammer stieg wihrend des
Experiments nicht iiber 10~% mbar. Die Beugungsaufnahmen wur-
den nach den iiblichen Verfahren ausgewertet!??. Gemittelte mole-
kulare Intensititen fiir die Streuwinkelbereiche s = 20~180 und
80—350 nm™! sind in Schrittweiten von As = 2 nm™! in Abb. 3 an-
gegeben.
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