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REAKTIONEN DER HYDRYLANIONEN 
II. REAKTIONEN DES SILYLANIONS SiH, UND GERMYLANIONS GeH; 
MIT MONOHALOGENORGANYLVERBINDUNGEN DER 4. HAUPT- 
GRUPPE 

EBERHARD AMBERGER UND ERNST MijHLHOFER 

Institutjiir Anorganische Chemie der Uniuersitiit Miinclwn ( Detrtscldandj 

(Eingegangen den 13. Oktober 1967) 

SuhlhlARY 

The compounds CH,SiH,, (CH3)$iSiH3, (CH&GeSiH,, (CH,),SnSiH,, 
CH3GeH, and (CH&SiGeH, are formed by a coupling reaction between SiH,K 
or GeH3K and CH,I, (CH,),SiCl, (CH,),GeBr or (CH,),SnCI. In addition the 
compounds [(CH3)3Si]zSiHa, [(CH&Si]$iH, [(CH,),Sn],SiH and [(CH&Sn],Si 
are obtained by a metal exchange reaction followed by coupling with the above 
halogen compounds. The reaction mechanism is discussed. 

Durch Umsetzung von SiH,K oder GeH,K mit CH,J, (CH,),SiCI, (CH,),- 
GeBr oder (CH,),SnCl werden durch eine Kupplungsreaktion CH,SiH,, (CH,),- 
SiSiHs, (CH3)@SiH3, (CH,),SnSiH,, CH,GeH, und (CH,)$iGeH, dargestellt. 
Daneben bilden sich durch Ummetallierung und anschliel3ende Kupplung mit Haio- 

genverbindungen [(CH&3i]$iH2, [(CH&Si]sSiH, [(CH$3n],SiH und [(CH,),- 
Sn],Si. Der Reaktionsmechanismus wird diskutiert. 

EINLEITUNG 

Iihnlich wie Metallorganyle in der organischen Chemie zur Einfiihrung von 
organischen Gruppen benutzt werden, kijnnen Silyl- oder Germylgruppen einge- 
fiihrt werden, indem die anorganischen Metallorganyl-Analoga Silylkalium SiH,K 
und Germylkalium GeH3K mit anorganischen Halogenverbindungen umgesetzt 
werden. Anders als bei der Umsetzung von Monosilan oder Monogerman mit Hy- 
driden der 4. oder 5. Hauptgruppe unter Zufuhr von Energie (stilIe elektrische Ent- 
ladung oder thermische Energie) I-’ die (wenig steuerbar) zu einer. Vielzahl von . 
Verbindrmgen flirt, lassen sich mittels Kupplungsreaktionen mit Alkalimetallhy- 
drylen (M’, SiH;, GeH;) gezielte Synthesen durchf?ihren. Dieser Bericht beschaftigt 
sich mit der Umsetzung von SiH3K bzw. GeH,K mit Halogenverbindungen der 
4. Hauptgruppe. 

Voraussetzung fir eine priparative Anwendung ist die in der ersten Mittei- 
lung’ berichtete einfache Darstellung groDer Mengen SiHsK in organischen L&ungs- 
mitteln. Auf Bhnliche Weise gelingt es GeHsK darzustellen. Fliissiges Ammoniak, in 
welchem sich Alkalirnetallgermyl bei der Umsetzung von Monogerman mit dem 
gel&ten Alkalimetall rasch bilden8, empfiehlt sich als LGsungsmittel nicht; denn 
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56 E. AMBERGER, E. Mi.iHLHOFES 

NH3 El3t sich nur sehr schwierig, meist nur unvoIls%ndig, von den sehr stabile 
Ammoniakate bildenden Alkalimetallgermylen entfemen. Bei den Kupplungsreak- 
tionen von GeH,K mit ammonolysierenden Halogenverbindungen storen selbst 
kleine Mengen Ammoniak. 

Germylkalium bildet sich noch rascher als das analoge Silylkalium bei der 
Umsetzung von Monogerman GeH, mit iiberschiissigem Kalium in Form einer 
ff iissigen K/Na-Legierung (80 : 20 Gewichts- %) bei 20° in scharf getrocknetem Mono- 
glyme (CH,0CzH10CH3) oder Diglyme (CH,0C,H+OC2H,0CH3). Anders als 
bei der Darstellung von SiH,K, die ungefghr nach der Gleichung 

4SiH,+6K+4SiH3K+2KHi-H, 

unter Bildung geringfiigig schwankender Mengen an Kaliumhydrid KH vor sich 
geht, verlguft die Darstellung von Germylkalium ohne Bildung von Kaliumhydrid 
quantitativ nach : 

2 GeH,+K + 2 GeH,K+Hz 

LXQ man die metallierten Hydride SiH3K oder GeH,K mit iiberschiissigen 
Hafogenverbindungen CH3J, (CH,),SiCl, (CH,),GeBr oder (CH,),SnCl in Mono- 
glyme oder Diglyme bei -60 bis 20” reagieren (Zutropfen der Liisung des metal- 
lierten Hydrids zur Halogenverbindung), so bilden sich die entsprechenden Silyl- 
bzw_ Germylderivate : 

CH3J+ SiH3K + CH,SiH, + KJ 
(CH&SiCI + SiH3K - (CH&SiSiH, +KCl 
(CH,),GeBrtSiH,K - (CH,),GeSiH, + KBr 
(CH,),SnCl+ SiH3K + (CH,),SnSiH3 + KC1 
CH,Ji-GeH,K -+ CH,GeH,tKJ 
(CH&SiCl +GeH,K - (CH3)$iGeH3 +KCl 

Daneben bilden sich noch Folgeprodukte, beispielsweise bei der Umsetzung von 
SiH,K mit (CH,),SiCl noch [(CH&i],SiH, und [(CH3),Si],SiH und bei der 
Umsetzllng von SiH3K mit (CH,),SnCl noch [(CH,),Sn],SiH und [(CH,),Sn],Si. 

LaBt man dagegen die metallierten Hydride mit unterschiissigen Halogen- 
verbindungen reagieren (Zutropfen dei Halogenverbindung zum metallierten Hydrid 
oder gemeinsames Erw5rmen von - 196” bis zur Reaktionstemperatur). so ftillt 
die Ausbeute an prim&en Kupplungsprodukten. -wghrend die Menge an Folge- 
produkten stark ansteigt. 

Methylsilan CH3SiH3 und Methylgerman CH,GeH3 wurden zur Priifung 
der Reaktionsfahigkeit von SiH3K bzw. GeH,K dargestellt. Die neuen, durch gezielte 
Synthese dargestellten Hydride (TrimethylsiIyl)siIan (CH,),SiSiHs, (Trimethyjger- 
myl)silan (CH&GeSiH,, (Trimethylstannyl)silan (CH3),SnSiK, und (Trimethyl- 
silyl)german (CH,),SiGeH, sowie die durch Folgereaktionen gebildeten Hydride Bis- 
(trimethylsilyl)silan [(CH3)$3J,SiH2, Tris(t,-imethylsilyl)silan [(CH&Si],SiH und 
Tris(trimethylsta.nnyl)silan [(CH,),Sn],SiH sind bei 20” farblose, sauerstoffem- 
pfmdliche, in reinem &stand thermisch sehr besttidige Fhissigkeiten. Bei Anwesen- 
heit von Donoren, wie etwa SiH, oder Cl-, sind sie wesentlich unbestandiger. Die 
Hydride hydrolysieren in w%sriger 2N HCl mit Ausnahme des schwer hydrolysie- 
renden (CH3),SiGeH3 rasch unter Wasserstoffentwicklung. 
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REAKTIONSMECHANlShS 

Die Umsetzungen von SiH& oder GeH3K mit Monohalogenverbindungen 
der 4. Hauptgruppe CH,J, (CH&SiCl, (CH,),GeBr und (CH&SnCI gleichen im 
Primarschritt organischen Kupplungsreaktionen. Sie verlaufen nach einer nucleophi- 
len Substitution, beispielsweise : 

CIKt-L&Sn f SiyK - 
Q 

ClWCM3)+iTI SiH, 1 -KC1 t tCH&SnSiti3 (1) 

KQ 

Ein radikalischer Reaktionsmechanismus ist wenig wahrscheinhch, denn aile Um- 
setzungen waren gegen Licht unempfindlich, jedoch stark von verschiedenen Donor- 
stgrken der Lijsungsmittel abhgngig. 

iihnlich wie bei den organischen Analogreaktionen, jedoch stgrker aus- 
geprggt, trat noch eine Ummetallierung auf. Sie verlXt wahrscheinlich iiber einen 
polaren 4-Zentrenmechanismus mit gleitendem Austausch von Wasserstoff gegen 
Metall, beispielsweise I 

(CH,),SnSil+~ + KSiH3 ZZZ?!Z --It SiH, + G-+_S~H~K (21 

L k______ SiH3 
: 1 

Die treibende Kraft dieser Ummetallierung isr das Acidit;&gefille des Wasserstoffs 
in beiden Hydriden (“S%.rren”) : substituiertes Hydrid-unsubstituiertes Hydrid. Die 
Ummetallierung ist eine Gleichgewichtsreaktion. Wird das leichtfliichtige SiH, (oder 
analog GeH,) laufend abgepumpt und/oder SiH,K (oder analog GeHsK) nach Glei- 
chung (2) und demzufolge such bei der Umsetzung nach Gleichung (1) im fiberschuB 
gehalten, so verschiebt es sich nach rechts. Demnach kijnnen nicht mehr allein das 
Primarprodukt der Kupplungsreaktion (I) [im Beispiel (CH&SnSiH3], sondem 
noch Folgeprodukte isoliert werden, beispielsweise : 

(CH,),SnCl+ SiH& -+ (CH&SnSiH3 + KC1 

(CH,),SnSiH3 f SiHsK - (CHs)sSnSiH,K + SiH, 
(CH,),SnClf (CH,),SnSiH2K -+ [(CH,),Sn],SiH,+KCl 

[(CH,),Sn]$iH,tSiH,K - [(CH,),Sn].SiHK+SiH, 

(CH,),SnClt [(CH3),Sn-J2SiHK - [(CH&Sn]&H i-KC1 

[(CH,),Sn],SiH + SiH3K - [(CH,),Sn],SiK+ SiH4 

(CH,j3SnCli[(CH&Sn],SiK - [(CH,),Sn],Si+KCl 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

Silylkalium (SiH,K) 
Nach E. Amberger und Et. Riimer’ wurde SiH3K durch 3 bis 14tagige Um- 

setzung von SiH4 mit 20 bis 150 mMo1 Kalium in Form einer K/Na-Legierung 
(80 : 20 Gewichts- %) in 50 ml Monoglyme @thy!englycoldimethyl%her) oder Di- 
glyme (D%ithylenglycoldimethyl~ther) bei 0 bis 20” ungef&r nach der Gleichung 
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dargestellt. Die Liisung ist bei 20” iiber vieIe Monate hinweg ohne Veranderung halt- 
bar. Ausbeute 100% bez. auf SiH+ 

Gen~ylkaiiwn (GeH&) 
In ein mit leuchtender Flamme ausgeheiztes ReaktionsgehiB7 wurden nach 

dem Abkiihlen im Stickstoff-Strom mit einer medizinischen Injektionsspritze mit 
starker Injektionsnadel 2 bis 5 ml fliissige K/Na-Legierung (80 : 20 Gewichts- %) 
gespritzt. Dazu wurde aus einem Vorratskolben, der fiber Na/K-Legierung scharf 
getrocknetes, durch Kaliumketyl blau gefdrbtes Monoglyme oder Diglyme enthieh, 
50 ml LBsungsmittel destilliert. Das fXissige LCisungsmittel iiber der Legierung muf3 
sich dabei blau fsrben, ein Zeichen fiir Reinheit. Auf das Liisungsmittei warden 
672 mI NTP (30 mMo1) bis 1008 ml NTP (45 mMo1) Monogerman GeH4 destilliert, 
dann das ReaktionsgeEf3 abgeschmolzen. Nach 12stiindigem Stehen im Dunkeln 
bei 20° ist die Umsetzung genau nach 

2Kf2GeH,-2GeH,K+H2 

(ohne KH-Bildung!) beendet. Man filtriert die GeH,K-Losung durch Quarzwolle 
van der iiberschiissigen K/Na-Legierung- Die LGsung ist im Dunkeln bei 20° einige 
Tage, bei -78” fiber Wochen best&dig. Ausbeute 100% bez. auf GeH,. 

Methyldan (CH,SiH,) 
Zu einer Lasung von 0.35 E (5.0 mMo1) SiH& (dargestellt aus 112 ml NTP 

SiH,) in 15 ml Monoglyme wurden 2.13 g (15 mMo1) iiber P,05 getrocknetes CH,J 
konciensiert, dann 4 Stdn. auf -60’ gehalten. Dabei entwickelte sich ein kondensier- 
bares Gas. Alle Reaktionsprodukte wurden anschliebend fraktioniert kondensiert. 

Fraktionierung A. ReaktionsfeftiD, 20” ; Falle 1, -76O (Monoglyme); Falle 2, 
- 167O (CH$iH,, wenig Monoglyme, wenig SiH,); Faile 3, - 196’ (157 ml NTP =0,7 
mMol %I&, 14% bez. auf SiHsK). 

Fraktionierung B. Falle 1 (InhaltA2), -6.5“ ; Falle 2, - 113O (CH,SiH,, Mono- 
glyme) ; Falle 3, -19@ (I.8 mMoI CH3SiH3, 32% bez- auf SiH3K). 

(Trimet~lyisilyl)silan [(CH,),SiSiH,] 
Zu einer Liisung von 4.9 g (45 mMol) (CH,),SiCl in 10 ml Dig&me wurden 

bei 20” unter magnetischem Riihren innerhalb von 35 Min 2.13 g (30 mMo1) SiH3K 
(dargestellt aus 672 ml NTP SiH,) in 50 ml Diglyme getropft. Danach wurde 30 Min 
weiter geriihrt, sodann fraktioniert kondensiert. 

Fraktionierzcng A. Reaktionsgef&D, 20” ; Falle 1, -40” (Diglyme, hijher sieden- 
de Foigeprodukte der Ummetallierung); Falle 2, - I96O [SiH,, (CH,),SiCI, (CHs)s- 
SiSiH,] _ 

Fruktionierung B. Falle 1 (Inhalt A2), 20” ; Falle 2, -165” [(CI-I&SiCI, 
(CH3)3SiSiH3] ; Falle 3, - 196’ (SiH,). 

Fruktionierung C. Falle 1 (Inhalt B2), --SO” [(CH,),SiClJ; Falle 2, -196O 
[tensionsreines (CH3)3SiSiH3]_ Ausbeute: 1.01 g (9.7 mMol).(CH,),SiSiH,, 32% 
bez. auf SiH& 

Beim Erw&men von -196” auf -40” reagieren Bquimolare Mischungen 
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(30 mMo1) von SiH,K und (CH,),SiCl in Mono&me unter Bildung von SiI&, 
tCH&SiH, [(CH&Si]&H, [(CH&Si]$ i und relativ wenig (CH3)$iSiH3_ iihn- 
liches gilt beim Erw&men einer Mischun, * von iiberschiissigem SiH,K (2.60 g, 37 
mMo1) mit (CH,),SiCl(2.94 g, 27 mMo1) in 10 ml Diglyme von - 196O auf 20” oder 
beim Erw$-men in 70 ml DimethylXher von - 196O auf -78*. Ohne Lasungsmittel 
reagiert bei 20” SiH,K mit (CH,),SiCl nicht. Zwischen - 54 und + 14O gilt die Ten- 
sionsgleichung log P (mm) = - 1204.70/)/T + 6.39840 (siehe Tabelle 1). 

TABELLE I 

TESSIONEX VON (CH,),SiSiHJ 

TABELLE 2 

TENSIONEN VON (CH,)aGeSiHJ 

Temp. 
W) b) 

- 54.0 219.2 79 7.9 
-36.5 236.4 19.0 20.0 
-26.1 247.1 33.5 33.4 
-k 142 287.4 161.0 161.0 

- 10.9 262.3 24.5 24.6 
0.0 273.2 44.5 44.3 

+ 12.7 285.9 83.5 82.2 

Molekulargewicht aus der Gasdichte 104.4. ((CH,),SiSiH, ber.: 104.30). 15.68 
ml NTP (0.70 mMo1) bilden bei der Hydrolyse bei 20’ mit KOH+H20 60.48 ml 
NTP (2.70 mMo1) HZ_ Ber.: 2.80 mMo1 nach 

(CH3)$iSiH3 t5 HOH - (CH,),SiOH +Si(OH),+4 H, _ 

PMR-Spektrum in Bepzol-Liisung bei 32O, W3erer Standard TMS, Varian 
A 60: s(HC) 10.402 ; ii(HSi) 7.411 ppm; Integral-Verhzltnis 3.01: 1. 

Infrarotspektren (st stark, m mittel, s schwach): 2979.7 St, 2922.9 s, 2139.5 st, 
1409.3 m, 1253.3 st, 1062.0 m, 903.3 st, 836.8 st, 702.6 m, 617.5 m, 498.2 m (cm-‘). 

Bis(trimethylsiZyl)silun ([(CH3)3Si]2SfHz) rrnd T ris (r rinretlzylsilyl)silan ([(CH3)3Si]3- 
SiH) 

Zu einer Lijsung von 2.17 g (20 mMo1) (CH,),SiCl in 20 ml Monoglyme wurden 
bei 20” unter magnetischem Rtiren innerhalb von 30 Min 1.65 g (22.1 mMo1) 
SiHsK (dargestellt aus 495 ml NTP SiH,) in 50 ml Monoglyme getropft. Danach 
wurde 120 Min weiter gertirt, sodann fraktioniert kondensiert. 

Fraktionierzmg A. ReaktionsgefW, 20” ; Falle 1, -78O (Monoglyme, (CH,),- 
SiCl, [(CH&Si],SiH,, [(CH,),Si],SiH) ; Falle 2, - 170° [wenig (CH&SiCl, 
(CH,),SiSiH3] ; Falle 3, - 196O (WI,). 

Fruktionierzmg 6. Falle 1 (Inhalt A 2), 20° ; Falle 2, - 78” [(CH,),SiCl] ; Falle 
3, - 196O [wenig (CH,),SiCl, (CH,),SiSiH& 

Fruktionierzmg C. Falle 1 (Inhalt B 3), -60” ; Falle 2, -78O [(CH,),SiCl‘J ; 
Falle 3, - 196” [O-8 mMo1 tensionsreines (CH3),SiSiH3]. 

Fruktiunierzmg D. Falle 1, (Inhalt A 1). - 40” (destillativ nicht trennbares 
Gemisch aus [(CH&Si],SiH, und [(CH,),Si],SiH) ; Falle 2. - 196” {Monoglyme, 
(CH,),SiCl. [(CH,),Si],SiH,, [(CH,),Si]$iH)- 

Die Integrale der PMR-Banden von (Me,Si),SiH2 verhalten sich wie 9 : 1, die 
von (Me,Si)$iH wie 27 : 1. 
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(Trimethylgermyl)silan [(CH& GeSiHJ 
Zueiner Lijsung von 9.9 g (5OmMol) (CH,),GeBr wurden unter magnetischem 

Riihren bei 20” innerhalb von 50 Min 1.6 g (23 mMo1) SiH,K (dargestellt aus 515 ml 
NTP S&j in 50 ml Diglyme getropft, sodann wurde unter weiterem Riihren frak- 
tioniert kondensiert. 

Fraktionierzmg A. ReaktionsgefaB, 20° ; Falle 1, -40” (Diglyme); Falle 2, - 70° 
(leer); Falle 3, - 196” [SiH3, CH$SiHs, (CH&GeH, Si,H6, (CH&GeSiH,]. 

Fraktionierwrg B. Falle 1 (InhaltA 3). - 165* [CH,SiH,. (CH,j,GeH. Si2H6. 
(CH&GeSiH3] ; FaIIe 2, - 196O (W-l,). 

Fraktiutzierung C. Falle 1 (Inhalt B l), -7%” (ieer); Falle 2, -110” [(CH,),- 
GeH, (CH&GeSiH,J; Falle 3, - 196O (2.0 mMo1 CHsSiH, +Si2Hd). 

Fraktionientrtg D. Falle 1 (Inhalt C 2), -78”; Falle 2, -778” [tensions- und 
spektralreines (CH&GeSiH3] ; Falle 3, - 196” C(CH&GeH, (CH&GeSiHJ. Aus- 
beute: 0.34 g (2.3 mMol) (CH,),GeSiH,, 10 % bez. auf SiHsK. 

Bei der Umsetzung van SiH,K und (CH&GeEr in Monoglyme bildet sich 
ebenfahs (CH,),GeSiH3. Monoglyme EiDt sich wegen des noch geringeren Dampf- 
dtuckunterschiedes noch schwerer abtrennen als DigIyme. Zwischen - 1 I und + 13O 
gilt die Tensionsgleichung log P (mm) = - 1644.56/Tf7.66734 (siehe Tabelle 2). 

Moiekulargewicht aus der Gasdichte 145.5. ((CH&GeSiHs ber. : 148.8). 
(Gef. : Si, 17.9. C3HIzGeSi her. : Si. 18.88). 35.85 ml NTI? (1.60 mMo1) bilden bei der 
HydroIyse bei 20° mit KOH -t-H,0 131.12 ml NTP (6.30 mMo1) Hz. Ber. 6.40 mMol 
nach 

(CH3j,GeSiH3 +5 HOH - (CH,)&eOH + Si(OH), + 4 Hz _ 

PMR-Spektrum in Benzol-Liisun, * bei 32O, ZuBerer Standard TMS, Varian 
A 60 : 6(HC) 10.290, s(HSi) 7.300 ppm ; Integral-Verhgltnis 3.02 : 1. 

Infrarotspektren (st stark, m mittel, s schwach): 2987.3 st, 2980.7 m, 2152.4 st, 
1410.4 m, 1239.2 m, 1006.0 s, 929.5 st, 883.1 st, 822.1 st, 756.4 s, 672.1 m (cm-‘). 

fTrinteth~lsrannyI)silan [(CH,),SnSiHJ 
Zu einer Losung von 10.0 g (65 mMo1) (CH,),SnCl wurden bei 20° unter 

magnetischem Riihren innerhalb von 60 Min 2.13 g (30 mMo1) SiH,K (dargesteht 
aus 672 ml NTP SiH,j in 50 ml Diglyme getropft, sodann fraktioniert kondensiert. 

Fraktionierung A. ReaktionsgefriD, 20” ; Falle 1, -ZOO [Diglyme, vie1 (CH&- 
SnSiH,, (CH&SnH, Si,H,J; Falle 2, - 196O [wenig (CH,),SnSiH, (CH,)$nH, 
Si&, SiH,] . 

Fraktfonierzarg B. FaIIe 1 (Inhalt A2), -4~5~ [wenig (CH,)$nSiH,] ; Falle 2, 
-19fY [(CH&SnH, SitHs, 10.7 mMo1 SiHJ. 

PMR-Spektrum in Benzol-Losung bei 32”, luBerer Standard TMS Varian 
A 60: 6(HC) 10.302, S(HSi) 7.077 ppm. J(H-C-llgSn) 52.2; J(H-C-“‘Sn) 50.6; 
J(H-St”‘Sn) 52.9; J(H-St”‘Sn) 51.6 Hz. 

Tris(trimethyZsrannyl)silan ([(CH&~I]~S~H) tmd Tetrakis(trimethylstannyl)silan 

N-(CH&W,S~~ 
Auf 2.13 g (30 mMo1) SiH,K (dargestellt aus 672 ml NTP SiH,) in 40 ml 

Monoglyme wurden 4.3 g (21.5 mMo1) (CH,)$nCl kondensiert, 10 Stunden auf ZOO 
gehalten, dann fraktioniert kondensiert. 
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Frnktionienq A. ReaktionsgeftiD. 20” ; Falle 1. -40° { C(CH&Snj$i, 
[(CH,),Sn],SiH) ; Falle 2. - 165” (Monoglyme. [(CH,),Sn&Si, [(CH,),Sn],SiN} ; 
Falle 3, - 29fi” @i&Is, (CH&SnH, SiH,] _ 

Frnktionierung 3. FalIe 1 (Inhalt A 3), - I65” [!&I&, (CH3)~SnHj ; False 2. 
- 196O (13.0 mMo1 SiH,). 

Frnkcionierung C. Falle I (Inhalt A 21, - 50° ([(CH,),Snj,Si, [(CH3)&j3- 
SiH) ; Falle 3, - 196O (Mono&me). 

Melzrnz& Fraktionierung D (InhaIr C I). -78” { &Xi,)3Sn],Si-reiche Frak- 
tion ; - 196O i_(CH&Sn]&H-reiche Fraktion). 

[(CH&Sn]$iH_ PMR-Spektrum in Benz01 bei 20”. 2uDerer Standard TMS, 
VarianA 60 : 6(HC) 9.740 ppm (Duplettaufspaltung 15.8 Hz) ; J(H-C--l’ gSn) 47.2 Hz; 
J (H-C -LL7Sn) verschwindet im Untergrund. Wegen des geringen Ante& an ‘H-,-Z% 
Protonen [(l/28) - Gesamtprotonen im Molekiil] konnte das HSi-Signal nicht be- 
obachtet werden. Die Si-H-Valenzbande im Infrarotspektrum liegt bei 2147.4 cm- l_ 

[(CH&SIZ]&. PMR-Spektrum in Benzol bei 32O, Zul3erer Standard TMS : 
d(HC) 9.737 ppm; J {H-C-“%n) 45.6; J(H-C-L “Sn) 45.2 Hz. 

Auf eine LGsung von 0.90 g (7.9 mMo1) GeH,K (dargestellt ~JS 177 ml NTP 
Gel-l,) in 15 ml Monoglyme wurden 2.13 g (IS.0 mMol) CHJ destilliert, sodann 2.5 
Stdn. lang auf 20° erw%mt, dann fraktioniert kondensiert. 

Fmktionieruzzg A_ ReaktionsgeWD, 20° ; Falle 1, - 153” (Monoglyme, CH3- 
GeH,, Spuren GeH,); Falle 3, - 196O (0.1 mMo1 GeH,). 

Fraktioniertrng B. Falle 1 (Inhalt A I), 20° ; Fal!e 2, - 60“ (Monoglyme) ; Falle 
3, - 122O {wenig Monoglyme) ; Falle 4, - 196O (123 ml NTP, 5.5 mMo1 CH3GeH3). 
Die Tensionen stimmen innerhalb der MeBfehlergrenze mit der Tensionsgleichung’ 
iiir CH&eH, iiberein. Ausbeute 70 % bez. auf GeH,K. 

3.26 (30.0 mMo1) (CH&SiCl und 4.02 g (35 mMo1) GeH$ (dargestellt aus 
783 ml NTP GeHJ wurden in 60 ml Diglyme gemeinsam van - 196 auf 20” erwgrmt, 
30 Min magnetisch geriihrt und anschIie5end fraktioniert kondensiert. 

Fraktionierung A. ReaktionsgeftiB, 20° ; Falle 1, -40” (Diglyme, (CH&Si- 
GeH,) ; Falie 2, - 196O [GeH,, (CH&SiGeH3] ; Falle 3, - 196’ (GeH,). 

Fraktionierwtg I?. Faile 1 (Inhalt A2 und A3), - 145O (&XI,),SiGeH,); Falle 
2, - 196O (15.3 mMo1 GeH,). Ausbeute: 0.95 g (6.4 mMo1) (CH,),SiGeH3, I8 p/, bez. 
auf GeH& 

LB5t man in Abtiderung det obigen Vorschrift (CH,),SiCi und GeH,K in 
&+molarem Verhiiltnis reagieren, so verbleibt bei Reaktionsende in der Reaktions- 
mischung nicht umgesetztes (CH&SiCl. Durch fraktionierte Kondensation lZ5t sich 
(CH&SiCI und (CH&SiGeH, nicht trennen. 

PMR-Spektrum in Benzol-LSsung bei 32”, &&xer Standard TMS, Varian 
A 60 : s(HC) 10.483, S(HGe) 7.558 ; Integral-Verhiiltnis 296 : 1. 

infrarotspektren (st stark, m mitt& s schwach) : 2965.6 st, 2898.5 m, 2053.4 st, 
1404.5 s, 1256.3 st, 1072.5 m, 902.2 m, 861.0 st, 843.5 st, 755.5 st, 696.2 m (cxII-~). 
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