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Abstract:

The cost-intensive methods of the deposition datail layers and the low efficiency of
photovoltaic components require intensive resedrolestigation of the Si deposition from
liquid phase is insufficient at that time. Moreowbe synthesis of doped components to
optimize the bandgap is still in the initial stag@r this reason different germanium doped
hydrosilane derivatives were synthesized to exarttieesemiconductor properties. For the
implementation in photovoltaic components it is essary to reduce the carbon content
considerably after successful synthesis. Thereftgayatization of phenyl germanium bonds
in germasilanes with triflic acid followed by hydyenation with diisobutlylaluminumhydride

were accomplished in order to investigate the recbf the Ge-Si-bond.

Kurzfassung:

Die kostenintensiven Methoden der Abscheidung vitizilBnschichten und die schlechten
Wirkungsgrade von Solarzellen erfordern auf diesgsbiet intensive Forschung. Besonders
im Bereich der Si-Abscheidung aus flussiger Phagadbet sich die Forschung im Bereich
der Dotierung zur Bandliickenoptimierung mit versdeinen Elementen jedoch noch im
Anfangsstadium. Aus diesem Grund wurden verschiedephenylsubstituierte
germaniumhaltige Hydrosilane synthetisiert um derétfalbleitereigenschaften zu
untersuchen. Dotierstoffe sollen einen moglichsingen Kohlenstoffanteil aufweisen, daher
war es nétig organische Substituenten nach erfolygge Synthese zu entfernen. Um zu
zeigen, ob das in Gegenwart der auf3erst reaktiveudicBindung Uberhaupt mdglich ist,
wurden an Phenylgermasilanen Derivatisierungsvaesumit Trifluormethansulfonsaure
(CRSOsH) mit anschlieRender Hydrierung mit Diisobutylaimmmhydrid (DIBALH)
durchgefuhrt. Dadurch war es mdglich Erkenntnisger idie Reaktivitdt von Ge-Si-

Bindungen zu gewinnen.
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1. Einleitung und Problemstellung

Die Photovoltaik stellt einen Industriezweig mitoemem Wachstumspotential aufgrund der
in absehbarer Zeit zur Neige gehenden fossilen digepellen dar. Trotz der konstanten
Zuwachsraten der weltweiten Energieproduktion austd¥voltaik bzw. Solarzellen, ist diese
aufgrund der hohen Kosten weiterhin nicht konkuzfhig'.

Zur Kostenreduktion werden zwei Strategien verfolgtifgrund der Tatsache, dass die
Kosten einer photovoltaischen Anlage zu 70 % priopaal zur Modulflache sind, kann durch
Erhbéhung des Wirkungsgrades der Solarzellen, fiie ®estimmte elektrische Leistung die
bendtigte Modulflache verkleinert und eine Einspgruauch bei gleichbleibenden

Herstellungskosten erzielt werden

Ein weiterer l&ngerfristiger Ansatz zur Reduktiaer ¢Herstellungskosten, sieht zum einen die
Verwendung von Kkostengunstigeren Rohstoffen wie z@&®mispiel blockgegossenes,
multikristallines Silizium anstatt von einkristalén Siliziumwafern (Czochralski-Si) und

andererseits eine Weiterentwicklung von Dinnsckalhtzellen vor.

Im Allgemeinen werden dinne Siliziumschichten (ier dGré3enordnung einiger pm)
konventionell aus SilHdurch CVD (chemical vapour deposition) auf einerageérmaterial

wie etwa Metallblech, Glas oder Kunststoff abgesdbn. Die Vorteile dieser Methoden
liegen im Wesentlichen bei der Tatsache, dass wengjlizium verarbeitet wird und
aulRerdem kein Zerségen von Siliziumblocken notwgersdj das mit hohen Materialverlusten
verbunden ist. Grundsatzlich kdénnen Dunnschichtzellen wesentlich kostenginstiger
hergestellt werden, haben jedoch den Nachteil, ddssim Allgemeinen niedrigere
Wirkungsgrade als auf Wafern basierende Solarzelldweisen.

Weiters wird zwischen der Hochtemperaturabscheidubgi etwa 1100°C, die
multikristallines  Silizium ergibt, jedoch auch emschende Anforderungen an das
verwendete Substrat stellt, und der Niedertempexbscheidung bei Temperaturen unter
600°C, die (ohne anschlieRende Rekristallisatiom)nakro- bzw. nanokristallinem oder

amorphem Silizium fahrt.

! . BauDissertation Universitat Konstan2003
2. SchmidtyVortrag FVS Workshop Photovoltaik: Materialforsciguin Deutschlan®003 8



Solarzellen aus amorphem Silizium (a-Si bzw. a-S8Hizium enthalt noch ca. 10 - 20 %
Wasserstoff) haben die Vorteile, dass sie aufgderdniedrigen Abscheidungstemperaturen
(Energieverbrauch, kostenglinstige Substrate) wetigsten verursachen und auf3erdem in
grollen Abmessungen vor allem fir gebéaudeintegri@tetovoltaikanlagen verwendet
werden kénnen. Dariiber hinaus nimmt bei héherendbstemperaturen der Wirkungsgrad

weniger stark ab als bei Solarzellen aus kristaftirSilizium.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Halbleitaterialien bietet die Abscheidung aus
der Flussigphase, die bisher hauptsachlich auf @@biet der organischen Elektronik
eingesetzt wurde, jedoch auch fir siliziumbasiedigsteme grol3es Potential bietet. Im
Vergleich zum CVD-Verfahren kénnten die Kosten thuetfizientere Nutzung des Materials,
geringeren Energieverbrauch und Vereinfachung desstellungsprozesses und der
benétigten Fertigungsanlagen deutlich gesenkt wetdaiRerdem erméglicht diese Art der
Abscheidung die grof3flachige Herstellung von Sdeich

Eine Moglichkeit wird in Schema 1l schematisch dsrgld und geht von einem
Cyclopentasilan ($H10) Precursormaterial als Basis AuBurch UV-Bestrahlung kommt es
zur Bildung eines Silangemisches mit einer mittieMolmasse (M) von ca. 2600 g/mol
aufgrund der stattfindenden ringdffnenden Oligosierung. In organischen Losungsmitteln
sind diese Silane weitgehend unl6slich, kdnnengkedo Cyclopentasilan und auch in einer
Mischung aus Cyclopentasilan und Toluol gelost wardwelches das sogenannte ,liquid
silicon material“ darstellt. Dieses kann mittelsnkentioneller Beschichtungsmethoden, wie
etwa Spincoating oder Tintenstrahldruck, auf eibssat aufgebracht und bei 300 — 400°C in
amorphes Silizium umgewandelt werden. In weiter@gé& wird durch Kristallisation mittels
Laserbestrahlung polykristallines Silizium mit gtigeren elektronischen Eigenschaften
erhalten.

% S. Wieber, M. Patz, R. Carius, T. Bronger, M. €3IVO 2011/061106 A2011
*T. Shimoda, Y. Matsuki, M. Furusawa, T. Aoki, lu¥asaka, H. Tanaka, H. Iwasawa, D. Wang, M. Miyasak
Y. TakeuchiNature2006,440, 783
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H,

Si ~ h 14 H H Si5H10
H,Si SiH, A=405 nm Si2 Si2 toluene liquid
— > \Si/ Ngi — > silicon
H,Si—SiH, H, H, n material
XeCl-Excimer
Laser
. A=308 nm 300-450 °C
polycrystalline " amorphous < -
silicon silicon

Schema 1:Herstellung von Siliziumschichten ausgehend vgHl Qi

Eine Schichtenabscheidung aus Flussigphasen zeigtdimanaka et alindem sie ebenfalls
wie in Schemal dargestellt das “liquid silicon em@l* aus CPS synthetisierten.
AnschlielRend stellten sie auf zwei unterschiediichgegen phosphordotierte Halbleiter
(n-Typ) her. In der ersten Methode wurde weil3ersphor im ,“liquid silicon material* nach
dem Polymerisationsprozess gel6st, mittels Spimogpatbgeschieden und getempert. In der
zweiten Methode wurde der weifl3e Phosphor bereit€R8 geldst und war Bestandteil der

Polymerisatior.

Ein US-Patent von 2003 zeigt die Herstellung vonaligativ hochwertigeren und
temperaturresistenteren Siliziumschichten mittatehmolekularen Siliziumpolymeren aus
einer Flussigphase ausgehend von CPS. Die erfafdenl hochmolekularen Polymere

werden hierbei durch UV-Bestrahlung bei bestimnwégilenlangen hergestefit.

Eine weitere Methode zur Herstellung von Siliziutishten aus der Flissigphase bietet die
Methode vonHan et al. deren Idee es war ¢bl;» als Precursormaterial fir die Herstellung
von anorganischen Halbleitermaterialien zu verwarddeUm p- bzw. n-Halbleiter
herzustellen wurde &ili, zum einen mit Organoborverbindungen und zum amdené
Phosphorderivaten dotiert. Eine geeignete SyntlieseSsH;> mit einer Ausbeute von 95 %

liefertenBoudjouket al. iiber die Synthese von [pedetzSiCI'],[SisCl.s>] durch Umsetzung

®H. Tanaka, H. lwasawa, D. Wang, N. Toyoda, T. Abkvudasaka,Y. Matsuki, T. Shimoda, M. Furusawa,
Jpn. J. Appl. Phy007, 46, L886

®T. Aoki, M. Furusawa, Y. Matsuki, H. Iwasawa, Yatéuchi,US 7,223,802 B2007

”S. Han, X. Dai, P. Loy, J. Lovaasen, J. Huethe¥].Hoey, A. Wagner, J. Sandstrom, D. Bunzow, O. F
Swenson, I. S. Akhatov, D. L. Schullz,Non-Cryst. Solid2008 354, 2623



von HSICk und pedeta in C}Cl, bei 40 - 45 °C fur 48 h (Gleichung 1) und ansdigieder

Reduktion dieses Komplexes mit LiAIH

Et IIEt Et IIEt

>N HSiCl; SN, H

Al AC . 2-

/N N—Et /N H N—Et

Et \_/ \Et Et \_/ \Et
- -2
pedeta
1

Einen weiteren Fortschritt bezlglich Bandliickenopgrung in der Solarzellentechnologie
zeigt ein US - Patent von 2007 vodiakajimaet al. Sie beobachteten, dass eine optimale
Bandlicke durch Dotierung mit Germanium hervorgemufwerden kann. In einem
energieintensiven Prozess stellten sie eine migitadline Silizium-Germanium-Legierung
her, die zur Schichtenherstellung von Solarzellemwendet wurde. Die Dotierung mit
Germanium bewirkte eine Verbesserung der elekeisckigenschaften des verwendeten
Materials, sodass es mdglich war eine erhohte Adbieor im roten Spektralbereich zu
erreichen, was eine hohere Lichtausbeute zur Hodge. Die Abscheidung der Schichten
wurde in diesem Fall aus der Gasphase unter Vakdunchgefiihrt, was sehr hohe Kosten
und grol3en apparativen Aufwand mit sich brachtdhed&am 2010 vostitzelund Fahrner

im Auftrag der Evonik Degussa GmbH die Idee die dhesdung der Schichten aus der
Flissigphase durchzufihren und eine polymorphei@ihi-Germanium-Schicht zu erstellen
indem Formulierungen verwendet werden, die Siliziuond Germaniumverbindungen
enthalten. Den polymorphen Charakter erreichten reie einer abschlieBenden UV-

Bestrahlung und/oder thermischen Behandfung.

Eine elegantere und kostenreduzierende Methode dwr8chichtenherstellung aus flissiger
Phase unter Verwendung von germaniumdotierten Hyldreen die bereits eine kovalente

Bindung des Germaniums zum Silizium aufweisen. esentlichen Anforderungen an

8. B. Choi, B. K. Kyu, P. Boudjouk, D. G. Grigr, Am. Chem. So2001, 123, 8117
° B. Stiitzel, W. FahrnavO 2010/125081 A2010
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potentielle Dotierstoffe sind dabei: Eine méglicigstinge Flichtigkeit der Verbindung, um
eine Verdampfung vor der thermischen Zersetzungzemmeiden, ein moglichst geringer
Kohlenstoffgehalt und ein definierter Gehalt sowiee moglichst homogene Verteilung des

Dotierelementes.

Aus diesem Grund war das Ziel der vorliegenden Wlrkerschiedene Hydrosilane und
Hydrosilylgermane zu synthetisieren, wobei dashiei@rfiigbare Neopentasilan {8i,) den
Ausgangsstoff darstellen sollte. Bei erfolgreiclsmthese sollten diese Verbindungen zur
Abscheidung von germaniumdotierten Siliziumschiohteaus der flissigen Phase
herangezogen und deren Halbleitereigenschaftemsucte werden. Eine grof3e Problematik
stellt dabei im Syntheseverlauf die Instabilitat @G — Si - Bindung dar. Aus diesem Grund
kommt ein groRRer Teil dieser Arbeit der Untersuahder Stabilitadten und Reaktivitaten aller

synthetisierten Silylgermaniumverbindungen zu.
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2. Literaturtbersicht

2.1. Synthese hoherer Hydrosilane

Aufgrund der Weiterentwicklungen in der Halbleigmtinik stieg das Interesse an
Hydrosilanen und deren Derivaten rasant an. Hyi@nosj vor allem solche, die mit
funktionellen Gruppen verknipft sind, waren langeitZhauptsachlich Gegenstand
theoretischer Untersuchungen. Die wichtigsten Absren bildeten unter anderem einerseits
die vonF. Fehéran der Universitat Koéln, andererseits die an aresestitut durchgefuhrten
Arbeiten, auf die in der folgenden Literaturibensicoch naher eingegangen wird.

Die Chemie der Siliziumwasserstoffverbindungen, 8dane, wird vor allem unter dem
Gesichtspunkt der Analogie zu den Kohlenwasserstofbetrachtet. Vor allem die
unsubstituierten Silane, in Abgrenzung zu ihreniiéen wie den Organosilanen auch als
Hydrosilane bezeichnet, zeigen jedoch besondetiiatedie Unterschiede zwischen Silizium
und Kohlenstoff>** Entgegengesetzt zu den analogen Kohlenstoffveubigeh (Alkane),
die chemisch weitestgehend inert sind, stellenHiidrosilane hochreaktive Verbindungen
dar, wobei kurzerkettige Silane mit Luftsauerstaffiter spontaner Selbstentziindung

reagieren.

Bei der Betrachtung der Elektronegativitaten, dieKohlenstoff 2,50, fur Silizium 1,74 und
fur Wasserstoff 2,20 betragen (na8hred und Rochow, zeigt sich der Grund fir dieses
ganzlich unterschiedliche Verhalten. Somit ergibh $ur Silizium eine umgekehrte Polaritat
der Element-Wasserstoffbindung, namlich*$i = im Vergleich zum Kohlenstoff CH *.

Folglich kann durch nukleophilen Angriff auf dasliSumatom im Gegensatz zur

C-H-Bindung eine Spaltung der Si-H-Bindung stattén.

Weiters kann Silizium im Gegensatz zum Kohlensteffavalent als koordinativ ungesattigt
angesehen werden. Die Neigung, mit geeigneten [@onbypervalente Verbindungen bzw.

Addukte zu bilden, ermdglicht am Silizium eine begers rasch ablaufende Substitution vom
Typ 2.

193, Y. Corey, in: S. Patai, Z. Rappoport (Edhe Chemistry of Organic Silicon Compounidéley, John &
Sons, Inc1989 1
1 R. JanoschelChem. unserer Zeit988 22, 128

12



Schlie3lich ist die Si-Si-Bindung aufgrund der uwsbhiedlichen kovalenten Radien
(Kohlenstoff: 77 pm; Silizium: 111 pm) im Vergleicheur C-C-Bindung wesentlich
schwécher. Demgegenuber sind Bindungen zu elelgativen Elementen wie Halogenen,
Stickstoff oder Sauerstoff bei Silizium wesentlistirker als bei Kohlenstoff. Eine der
starksten bekannten Einfachbindungen stellt diE-Bindung dar. Diese Tatsache stellt eine
starke Tendenz der Siliziumverbindung zur Bildurey duf3erst stabilen Si-Halogen- oder
Si-O-Bindungen auf Kosten der schwéacheren Si-$i€-SSi-N- oder Si-H-Bindungen dar.

Aus diesen Grunden stellt die Synthese hoherer d$yldne ein Problem dar, fur das nach
wie vor keine vollauf zufriedenstellende Losunguyefen wurde; aus der Fachliteratur ist
eine Reihe von Methoden bekannt, von denen allgsdiis heute keine im technischen
Maf3stab umgesetzt wurde. Aus diesem Grund und @Eh¢esder in Aussicht stehenden

Anwendungen im Bereich der Halbleitertechnik wirdsdGebiet gerade in jingerer Zeit
relativ intensiv beforscht, ohne dass allerdingsezitscheidender Durchbruch erzielt worden
ware. Im Folgenden soll ein Uberblick Uber die ieménde Literatur geboten werden, wobei
kein Anspruch auf Vollstandigkeit erhoben wird. Woggend werden Arbeiten zitiert, die

entweder fur die vorliegende Arbeit oder fur diee@he der Silane im Allgemeinen von

besonderer Relevanz sind; eine umfassendere Aufgjelvor allem auch der neueren

Literatur findet sich an anderer Stelfe>**

2.1.1. Synthese durch saure Hydrolyse von Siliziden

Bereits 1902 konnteMoissonund Smilesals erstes hoheres Hydrosilan, Disilanyk)
neben Monosilan (Siy) in dem aus der Zersetzung von Magnesiumsilizidwéssriger HCI

erhaltenen Produktgemisch nachweisen (Gleichurig®).

12.c. Walkner Diplomarbeit TU Graz2007
13 C. Walkner Dissertation TU Graz2011
143) E. Hengge inGmelin Handbook of Inorganic Chemistry, 15(B®Bd.: U. Kriierke), Springer, Berlin,
Heidelberg, New York]1982 203; b) J. H. Loren%ol. Energy Res. Inst., Report, Energy Res. Ab8&4 9,
Abstr. No. 18359; ¢) H. G. HoriGhemikerzeitund986 4, 142
15H. Moisson, S. SmileGompt. Rendl902 134, 569
¥ H. Moisson, S. SmileGompt. Rend1902 134, 1549
13



H;0"
Mg281 —_—> SlH4 + Si2H6 + Si3H9 + Si4H]O etc.

Lebeau fand heraus, dass das auf diese Weise erhaltesigarDimit hoheren Silanen
verunreinigt war, hielt diese allerdings falschécheise fiir Disilen (SH.).” Stockfiihrte
weitere umfassende Untersuchungen der Reaktionhdumnd konnte die Silane bis zum
Tetrasilan (SiHig) isolieren und charakterisieren sowie PentasifigHg,) und Hexasilan
(SigH14) nachweiser®!*2?° Johnsonstellte fest, dass die Verwendung einer Lésung von
NH4Br in flissigem Ammoniak anstelle von wassriger Hii&l Ausbeute an Silanen deutlich

erhoht, den Anteil hdherer Silane im Produktgemistérdings erheblich verringett?

Der Einsatz der praparativen Gaschromatographiebglrohte es, die Silane bis zum
Octasilan (SH2o) einschliel3lich einer Reihe von verzweigten Is@neaufzutrennen und zu
identifizieren®® Fehér beschaftigte sich intensiv mit der Weiterentwiciduder Hydrolyse

von M@Si unter Verwendung wassriger Schwefel- oder Phors@iure. Die Umsetzung
wurde auch in halbtechnischem Malfstab durchgefiimt, gréere Mengen an hdéheren
Silanen, deren Anteil am entstehenden Silangensstit gering ist, zu erhalten; dadurch
konnten die Silane bis zum PentadecasilamsiSi) identifiziert werderf*?>%® Die

unverzweigten Silane bis zum Heptasilan-lisf) sowie die verzweigten Verbindungen

2-Silyltrisilan, 2-Silyltetrasilan und 2-Silylpersi#gan wurden isoliert und charakterisiéft®

7P, LebeauCompt. Rendl909 148, 43
18 A. Stock, C. SomieskBer. Deut. Chem. Ge$91§ 49, 111
9 A. Stock, P. Stiebeler, F. Zeidl@er. Deut. Chem. Ge$923 56, 1695
2 A, Stock,Z. Electrochem1926 32, 341
ZLW. C. Johnson, T. R. Hogness Am. Chem. Sot934 56, 1252
22\W. C. Johnson, S. Isenbedy,Am. Chem. Sot935 57, 1349
%K. Borer, C.S.G. PhillipsProc. Chem. Sod.959 189
2 E. Fehér, G. Kuhlborsch, H. Luhleich, Anorg. Allgem. Chem96Q 303 283
% E, Feher, D. Schinkitz, J. Schazf,Anorg. Allgem. Chem971, 383 303
% . Fehér, H. Baier, B. Enders, M. Krancher, J knaann, F. J. Ocklenburg, D. Skrodski,Anorg. Allgem.
Chem.1985 530, 191
2T, Fehér, P. Hadicke, H. Frindaprg. Nucl. Chem. Letterk973 9, 931
2 . Fehér, D. Skrodzkinorg. Nucl. Chem. Letterk974 10, 577
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2.1.2. Synthese durch Einwirkung von Energie auf Si  H,

Eine weitere Mdglichkeit der Synthese hoherer ®ilabesteht in der Einwirkung
verschiedener Formen von Energie auf Monosilan, ungdd es unter Abspaltung von

Wasserstoff zum Aufbau langerer Silanketten kommit:

Energie
SIH4 S Hz + Si2H6 + Si3H9 + Si4H]0 + (SIHX)n

3

Auch die Umsetzung von Di- oder Trisilan zu noclinés@n Silanen ist moglich. Der Vorteil
dieser Methoden liegt darin, dass keine weitereagRezien benttigt werden, wodurch im
Vergleich zu anderen Methoden weniger Verunreinjgemim Produktgemisch zu erwarten
sind. Allerdings werden im Allgemeinen polymere iAimsubhydride bzw. amorphes

Silizium als Nebenprodukte gebildet.

Die einfachste Mdglichkeit besteht darin, die Emerdpermisch zuzufihren: Bereits 1952
gelang egritz, durch Pyrolyse von Monosilan Disilan zu erhaffhinter Verwendung von
Disilan als Ausgangsmaterial konnte Trisilan undctuPyrolyse von Trisilan wiederum
Tetrasilan hergestellt werdéhKinetische Untersuchungen der Pyrolyse von M&nbi-*2
und Trisilarf® fihrten zur Formulierung von Reaktionsmechanisntie, die intermediére
Bildung von Silylen (:SiH) und dessen anschlieRende Insertion in Si-H-Bigdanunter
Bildung héherer Silane beinhalten. Fir die Zersggzuon Monosilan wurde auf der Basis
von Experimenten unter Verwendung von Gemischen Mososilan und deuteriertem

Monosilan (SiD) allerdings auch ein radikalischer Mechanismugpiest.>*

Eine weitere Mdglichkeit der Energiezufuhr bestdatin, Monosilan in einem Ozonisator

einer stillen elektrischen Entladung auszusetzexdunch ebenfalls ein Gemisch aus Di- und

2 G. Fritz,Z. Naturforsch. BL952 7, 507
30E. M. Tebben, M. A. Ringnorg. Chem1969 8, 1787
31 3. H. Purnell, R. WalslProc. Chem. Soc. 966,293, 543
32 M. Bowrey, J. H. Purnell]. Am. Chem. So&97Q 92, 2594
3 A. J. Vanderwielen, M. A. Ring, H. E. O’Nedl, Am. Chem. Sot975 97, 993
3 M. A. Ring, M. J. Puentes, H. E. O’'Nedl,Am. Chem. So&97Q 92, 4845
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Trisilan sowie geringen Mengen an hoheren Silamalien werden kanit*® Aus einem
Gemisch aus Mono- und Disilan konnten unter ahelcBedingungen héhere, hauptséachlich
verzweigte Silane mit bis zu sieben Siliziumatonggwonnen und gaschromatographisch
aufgetrennt werdefl. Eine &hnliche Methode wurde verwendet, um - inbHak auf

Anwendungen in der Halbleitertechnik - hochreinésubd Trisilan herzustelleff

Schlie3lich kann Monosilan auch photochemisch ztehén Silanen umgesetzt werden,
beispielsweise wurden nach Bestrahlung mit UV Liahter Verwendung von Quecksilber als
Photosensibilisator Di- und Trisilan neben geringéengen an héheren Silanen erhaftén.
Auch durch Bestrahlung im Infrarotbereich mittelsves gepulsten TEA-CO Lasers
konnten Gemische von hoheren Silanen hergestelidemé® Experimente, in denen
Gemische aus SiHund SiD, photochemisch sowie unter Einwirkung von elekirest
Entladungen  umgesetzt wurden, fuhrten ebenfalls z&ormulierung eines
Reaktionsmechanismus unter Beteiligung von Sil{terallerdings konnte auch ein

radikalischer Mechanismus nicht ausgeschlossenenétd

2.1.3. Synthese durch Hydrierung von Chlorsilanen

‘ LiAlH, / ‘Bu,AlH
Si,Cl, > SiH,

Einen einfachen Zugang zu den entsprechenden Hiahres stellt die Umsetzung von
Chlorsilanen mit verschiedenen Hydrierungsmitter Gleichung 4). Diese Methode ist
jedoch einerseits durch die Verfiigbarkeit der dbtben Vorstufen, andererseits gerade bei

hoheren Silanen durch das Auftreten von Nebenmadti unter Spaltung von

%5 E. J. Spanier, A. G. MacDiarmithorg. Chem1962 1, 432
%S, D. Gokhale, J. E. Drake, W. L. Jolly,Inorg. Nucl. Chentl965 27, 1911
3"T.D. Andrews, C. S. G. Phillipd, Chem. Soc.,A966 1, 46
3 M. Akhtar, Synth. React. Inorg. Metal-Org. Cheh986 16, 729
39'H. Niki, G. J. Mains,). Phys. Chenl964 68, 304
“Op. A. Longeway, F. W. Lampd, Am. Chem. Sot981, 103, 6813
“IM. A. Ring, G. D. Beverly, F. H. Koester, R. P.lldadsworth Inorg. Chem1969 8, 2033
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Si-Si-Bindungen limitiert.Schlesingerflihrte erstmals 1947 eine derartige Synthese durch
wobei unter anderem Hexachlordisilan »(3§) mit Lithiumaluminiumhydrid (LiAIH;) zu
Disilan umsetzt wurd& In analoger Weise konnte spater aus Octachldaimis{SiCls)
Trisilan hergestellt werdefi.n-Tetrasilan wurde aufgrund der mangelnden Verdiikgit der
Vorstufe n-SiClyp in reiner Form durch Hydrierung von 1,4-Dibromsilamit LiAIH 4

synthetisiert*

Durch Hydrierung von Dodecachlorneopentasilan (($iSi), das durch katalytische
Umlagerung von $Clg oder SiClg zugénglich ist erhieldofler* mit LIAIH , Neopentasilan
((SiH3)4Si).*® Die Ausbeuten waren allerdings gering, da beiRkeaktion mit LiAlH, durch
Spaltung von Si-Si-Bindungen groRe Mengen an Netoelyten gebildet wurden.
Diisobutylaluminiumhydrid anstelle von LiAlHstellte eine entscheidende Verbesserung der
Synthese von Neopentasilan dar, da die Hydrierurgktisch ohne Nebenreaktionen

ermdglicht wurdé’ Hengge konnte mit Cyclopentasilan ($10)*®*°

und Cyclohexasilan
(SigH12)*° erstmals zyklische Silane darstellen; hierbei kenndeutlich héhere Ausbeuten
erzielt werden, da es bei der Hydrierung von zgkien Halogensilanen kaum zur Spaltung
von Si-Si-Bindungen kommt. Allerdings ist die Syetle der Ausgangsmaterialien nicht
unproblematisch, da hierfir zunachsiPbip bzw. SgPh, durch Kupplung von BSIClL, mit
Alkalimetallen hergestellt und dann zusGlh oder S§Brig bzw. SiCli, halogeniert werden

mussen.

Einen einfacheren Zugang zugl®i, bietet ein vonBoudjouk entwickelter, alternativer
Syntheseweg fiir &l15:>* Durch Disproportionierung von Trichlorsilan in Gegvart von
Pentaethyldiethylentriamin (pedeta) bildet sich ilemplex [pedeta bSiCI'][SisCl.4]. Das
Anion SiCl.4~, ein Komplex aus $Cli, und zwei Chloridionen, kann mit LiAlHin guten

Ausbeuten zu $iH;> umgesetzt werden.

“2A. E. Finhold, A. C. Bond, Jr., K. E. Wilzbach, HSchlesinger). Am. Chem. Sot947, 69, 2692
“3p. P. Gaspar, C. A. Levy, G. M. Addinporg. Chem197Q 9, 1272
* A. Haaland, K. Rypdal, H. Stiiger, H. V. Voldéigta Chem. Scand994 48, 46
5 G. Urry,J. Inorg. Nucl. Chenil964 26, 409
S F. Hofler, R. Jannachporg. Nucl. Chem. Letters973 9, 723
47J. P. Cannady, X. ZhoW0/2008/05132&008
“8 E. Hengge, G. BaueAngew. Chenl973 85, 304
“9E. Hengge, G. Bauekionatsh. Cheml 975,106, 503
0 E. Hengge, D. Kova’Angew. Cheml977, 89, 417
*1S. B. Choi, B. K. Kim, P. Boudjouk, D. G. Grigk, Am. Chem. So2001, 123, 8117
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2.1.4. Weitere Synthesemethoden

Neben den bereits genannten wurden in der Litenatwh einige weitere Methoden zur
Synthese hdherer Hydrosilane vorgeschlagen, derdallgs auf vergleichsweise geringe

Bedeutung besitzen.

Die Direktsynthese von Silanen aus den Elementeniusn und Wasserstoff in Gegenwart
schwefelhaltiger Katalysatoren wird von einem japeimen Patent aus dem Jahr 1962
beschriebei? Durch Umsetzung von SiO mit wassriger HF konnte &emisch von
Monosilan und héheren Silanen erhalten werdfeaych die Behandlung von polymerem
(SiR), mit HF filhrte zu ahnlichen ErgebnissénEine weit verbreitete Methode zur
Darstellung von oligomeren und polymeren Organasihaist die katalytische dehydrierende
Kupplung von organosubstituierten Monosilanen; Wwelcebenso fir die Synthese von
hoheren Hydrosilanen durch Oligomerisierung von,Sidgesetzt wurde>>°

2.2. Synthese von Hydrogermaniumverbindungen

In den Synthesemethoden von Germanium- und Siliasserstoffen besteht grofRe
Ahnlichkeit. Die Zahl der bekannten Germaniumhyedrist jedoch auf Grund der Instabilitat
vieler Verbindungen wesentlich kleiner als die préshender Silane. Des Weiteren bestehen
wie im Falle der Homolgen C und Si auch zwischenr®l Ge signifikante Unterschiede im
chemischen Verhalten. So ist durch die im Verglaiglsi deutlich hohere Elektronegativitat
des Germaniumatoms der hydridische Charakter vonm&@wsumhydriden betrachtlich
verringert. Dies &ul3ert sich z.B. in der unerwagetingen Oxidationsempfindlichkeit der
Germane. Beispielsweise ist Gglbei Kontakt mit Luft im Gegensatz zu SiHicht pyrophor,
0O,/GeH-Gemische niedrigen Druckes reagieren erst bei’@2langsam miteinander. Auch

GeHg reagiert deutlich langsamer mit Sauerstoff alsl@ns die Oxidation zu Geferfolgt

2 K. Tachiki, Y. Yamashita (Showa)P 360215071961
3P, L. Timms, C. S. G. Philliptnorg. Chem1964 3, 606
P, L. Timms, R. A. Kent, T. C. Ehlert, J. L. Maage,J. Am. Chem. Sot965 87, 2824
Y. Okumura, K. Takatsuna, J. Yagihashi (Tonen Betdagaku KK),JP 02184511990
*®N. Brausch, A. Ebbers, G. Stochniol, M. TrochaOral, J. Sauer, B. Stiitzel, D. Wolf, H. Stiiger,
WO/2010/003729 A12010
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erst bei T > 100 °C. Ebenso unerwartet ist diekst@rabgesetzte Hydrolyseempfindlichkeit
sowohl des Monogermans (stabil auch gegen 30 % Na@HL M HBr) als auch der héheren
Germane wie G#ls und GgHs.>’ Weiters lassen sich Molekille des TypgGHCl. auf
Grund der geringen Elektronegativitatsdifferenz vbin und Ge als schwache Sauren
beschreiber® Fir HGeC} existiert dabei ein Gleichgewicht entsprechendidBleng 5 das
durch Zugabe von koordinierenden Reagenzien nadftsererschoben wird, wodurch sich

die Reaktivitat deutlich veranderte.

HGeCl; s=——= H'[GeCl;] =——== GeCl, + HCI

Das Etheraddukt (ED)HGeCk reagiert daher im Gegensatz zu reinem HGeit
Magnesium unter Wasserstoffentwicklung. Mit Aminséa B wie Pyridin bildet HGegl

salzartige Verbindungen des Typs [BBECE .>°

Germylene sind auf Grund der hoheren Neigung desn@eums zur Ausbildung der
Oxidationsstufe 2 stabiler und leichter zugéanglatl die entsprechenden Silylene. So ist
monomeres GBi: nur bei geringem Druck in der Gasphase odeniagiriger Temperatur flr
kurze Zeit bestandig und lasst sich nur in Komphestabilisieren, wahrend £G3e: bei
Raumtemperatur stabile Adukte mit einfachen Dondekiden wie Dioxan bildet, die als
Germylenquelle verwendet werden kénnen und typissareenoidanaloge Folgereaktionen
wie Insertion in Metall-Halogenbindung®nzeigen. Im Gegensatz zu Diorganogermylenen
R.Ge: oder GISi: insertiert CiGe: jedoch nicht in Si-H-Bindungéh.

Auf Grund der geringeren Bindungsenergien der Gek@w. Ge-H-Bindung zerfallen
Germaniumwasserstoffe bei deutlich niedrigeren Temapren als die analogen

Siliziumverbindungen. So beginnt der thermischefakewvon GeHg bereits bei 200°C

*"a) E. G. Rochow i€omprehensive Inorganic Chemistdy. F. Trotman-Dickinson (ed); Pergamon Press
1973 S. 19. b) H. G. HorrChemikerzeitund986 Nr. 4, 142
*3a) V. F. Mironov, T. K. GarQrganometal. Chem. Rev, 2068 3, 311. b) S. Kolesnikov, S. N. Tandura, O.
M. Nefedov inThe Chemistry of Organic Germanium Tin and Leadnounds(Ed. Z. Rappoport), Wiley
2002 p. 1485
93, Nogai, A. Schriewer, H. SchmidbaDaltonTrans 2003 3165
0 A. C. Filippou, J. G. Winter, G. Kociok-Ktihn, Hinz, J. Organomet. Chem997, 542, 35
LK. S. Nosov, P. S. Koroteev, M. P. EgorRyss. Chem. Bull., Int. EA002 51,1325
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(Zerfallstemperatur SiHs > 300°C?), hthere Germane wie G, zersetzen sich bereits bei

100°C rasch zu Getund hochpolymeren Polygermariéf.

Die erste Germaniumhydridverbindung konWiigelen1902 nachweise®. Dazu versetzte er
eine schwefelsaure Germaniumlésung mit Natriumaamalgder Zink, wobei auf die Bildung
von Germaniumwasserstoffen geschlossen werden déonBine exakte Analyse des
erhaltenen Produktes gestaltete sich jedoch als ss#twierig. Panethund Schmidt-Hebbel
gelang es erst 1922 durch eine alternative Anatys¢imode Gekldeindeutig nachzuweisen
und die Bildung hoherer Hydrogermaniumverbindungem Mengen Uber 2 %

auszuschlieReff.

Die Anfangsglieder der Reihe &,.2 konnten durch saure Hydrolyse von @@ in
wassrigem Medium oder in flissigem Ammoniak erstmah Grammmalistab hergestellt
werden (Gleichung 6

HCI/H
Mnge Cl/ 20 - H2 + GeH4 + G82H6 + Ge3H8 + Ge4H]0 + G65H|2

oder NH,Br/NH; 4% 2% 1% <1%

Diese wurden kondensiert und aufwandig fraktiondastilliert. Es stellte sich heraus, dass
aulRer 74% an Monogerman und geringen Mengen anrdrdli@ermanen auch das bisher

unbekannte Di- und Trigerman mit einem Anteil v@¥%2und 1% entstanden waren.

Die Synthese von Mono-, Di- und Trigerman kann aubler die langsame Zugabe einer
alkalischen Losung von Kaliumtetrahydroborat und rriumdioxid zu HCI
erfolgen (Gleichung 7° Eine Auftrennung der entstandenen Hydrogermaniubiveungen

wird durch fraktionierte Destillation ermdglicht.

%2 Gmelin Handbook of Inorganic Chemist982 15(B1), Springer Verlag, S. 193
83 E. VoegelenZ. Anorg. Chem1902 30, 325
®F. Paneth, E. Schmidth-HebbBEr. dtsch. Chem. Ge$922 55B, 2615
8 A. Stock, K. SomieskiBer. dtsch. Chem. Gek916 49, 111
a) J. E. Drake, W. L. Jolleroc. Chem. Sod.961, 379; b)J. Chem. Sod 962 2807
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HCI
GCOZ —_’ H2 + GCH4 + G62H6 + GC3H8 + GC4H]0 + Ge5H12

BrH, 3% 9% 2.5 % <1%

Wahrend es nach einem der angegebenen Wege ohieeesandtglich ist, groliere Mengen
an GeH herzustellen, erwies sich fur die Synthese hoh&ermanein ausreichenden

Ausbeuten die Einwirkung von elektrischen Entlacemigauf GeH als besser geeignet:

Entladung
GCH4 > G62H6 + GC3H8 + GenH2n+2 (n < ]0)
-78 °C, Vakuum

<40% <30% <10%

Auf diesem Wege wurden aus 100 mmol Geliter optimierten Bedingungen zumindest
10 mmol von GgHan+2 (N < 10) pro Stunde erhalten, gaschromatograpffisetigetrennt und
spektroskopisch charakterisiert werden. In Taklekend die Mengen von @ds bis GeHio
angegeben, wobei diese je nach angelegter SpanDungk und Reaktionszeit variieren. Die
angegebenen Ausbeuten beziehen sich auf 10 kVinba8 und 1 h Reaktionszeit.

Verbindung Ausbeute [d]

GeHs 1
GesHg 0,5
GeHio 0,1
GeHiz 0,02

GeH1a— GeHayo <0,02

Tabelle 1: Produktverteilung nach gaschromatographischerr@arfiung des Reaktionsgemisches nach
Gleichung 8

7). E. Drake, W. L.Jolly). Chem. Sod 962 2807
'S, D. Gokhale, J. E. Drake, W. L. Jolly,Inorg. Nucl. Chem1965 Vol. 27, 1911
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Hohere Germane lassen sich nach einer 1973 pubdziePatentschrift auch durch die
gezielte Pyrolyse von Gldg bei T < 300 °C herstellei.Der fiir die gezielte Darstellung von
hoheren Siliziumwasserstoffen so bedeutende Zugéler die Reduktion geeigneter
perhalogenierter Vorstufen mit geeigneten Reduktmiteln wie LiAlIH; besitzt in der
Chemie des Germaniums praktisch keine Bedeutunggetlée geeigneten Ausgangstoffe
vorhanden sind. So lasst sich zwar Geldrch die Reduktion verschiedenster Precursoren
wie GeCl, GeQ oder Germanaten GeO mit Al oder B-Hydriden herstelle®” eine
Anwendung dieser Methoden fir die Synthese héH@egmane scheitert bereits bei8g

an der mangelnden Verfligbarkeit von,Gl.

2.3. Synthese von substituierten Oligogermanen

Generell kommt es bei der Synthese von héheren &eumhydriden zu grof3en Problemen
in Bezug auf Ausbeuten und Nebenproduktbildung. ddaist in vielen Fallen die
Stabilisierung mit organischen Substituenten oderalogkenen essentiell um
Oligogermangeruste erfolgreich zu synthetisieres.idE eine Vielzahl an verzweigten und
unverzweigten, linearen und cyclischen Oligogerneaivdten mit Aryl- und/oder
Alkylsubstituenten von Di-, Tri- bis zu Octagermanbekannt. Des Weiteren konnten
Polygermane mit einem mittleren Molekulargewichtvmis zu 7,4 x 1Dg/mol synthetisiert
werden. Die nachfolgende Literaturiibersicht aus éReview vonAmadorugeund Weinert
soll einen Uberblick tiber die Synthesemethoderzdeor genannten Verbindungen gef5&n.

2.3.1. Synthese durch Wurtz-Kupplung

Die Wurtz-Kupplung, die fur die C-C-Bindungsknupfueine gute Methode darstellt, findet
ebenso bei der Synthese von hoheren Organogernvameendung. Erste Organodigermane

% p. PlichtaDE21391551973

M. L. Amadoruge, C. S. WeineGhem. Rev2008 108, 4254
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wie zum Beispiel PiGeGePh wurden auf diesem Weg vdvlorgan und Drew hergestellt,
wobei die Behandlung von FE®BeBr mit Na-Metall zur Zielverbindung fuhrte

(Gleichung 11)?

Xylen
2 Phy;GeBr +2Na ——» Ph3GeGePh; + 2 NaBr

11

1972 zeigten West et al. die Synthese von Permethylcyclohexagerman ,(3é¢
(Gleichung 12) Uber M&eCh mit Li-Metall.”” Das perphenylierte Cyclohexa- und
pentagerman wurde in gleicher Weise mit@&$CL und Natriumnaphtalinid (Gleichung 13)

von NeumanrundKiihlein 1963 und 1965 dargestéfit*

Mez M62
1(\}/[:2 /Ge\ Ge—_ GeMe,
Li Dispersion MezGe/ \GeMe2 Me,Ge GeMe, Me,Ge
Me,GeCly —— + + | GeMe,
Me,G GeM
e Me,Ge——GeMe, " e\Ge/ o MezGe\Ge/GeMez
Me, Me,
% 90% 5%
12
Ph
l()}h2 /Ge2
< ~
Ph,Ge GePh
2n NaCiH DME thGe/ \/GePh2 + 2 2
n PhyGeCl, + 2nNaCjHg ————>
- Ph,Ge GePh
2 NaCl Ph,Ge— GePh, NS
Ph,
13

L G. T. Morgan, H. D. K. Drew]. Chem. Sod.925 127, 1760
"2E. Carberry, B. D. Dombek, S. C. CohdnQrganomet. Chem 972 36, 61
W. P. Neumann, K. Kiihleif,etrahedron Lett1963 4, 1541

W. P. Neumann, K. Kiihlei,iebigs Ann. Cheni965 683, 1
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Auch Octaethyltrigerman und Decaethylpentagermard@rudurch die Wurtz-Kupplung von
Organogermaniumhalogeniden hergestellt (Gleichubd1’®

Et Et Et Et Et Et
K ]
Et—Ge—Ge——C] ——— » |Et——Ge——Ge—Ge—Ge—Et
HMPT | |
Et Et Et Et Et Et
K
Et Et Et Et Et Et

Et—Ge—Ge—Ge—Ft €—— Et3GeK + Et——Ge——Ge—Ge—K

Et Et Et Et Et Et

Et5G62C1

Et Et Et Et Et

Et—Ge—Ge—Ge—Ge—Ge—Et

Et Et Et Et Et

14

2.3.2. Synthese Uber Grignardverbindungen

Eine weitere Methode zur Synthese von Oligogermavaten stellt die Umsetzung von
Grignardverbindungen mit entsprechenden Chlorgeemalar, wie in Schema 2 am Beispiel
von PhGeGePh, PhGeGePhGePh und PRGeGePhGePhGePh gezeigt wird'’

> E. J. Bulten, J. G. Nolted. Organomet. Chert969 16, P8
°E. J. Bulten, J. G. NolteRecl. Trav. Chim. Pays-Bd972 91

"'s. Roller, D. Simon, M. J. Draget, Organomet. Chem 986 301
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Schema 2:Synthese von phenylierten Oligogermanen tber Gritymabindungen

2.3.3.  Synthese durch Salzeliminierung

Als Beispiel sei die nucleophile Substitution voh,®eCL mit PiyGelLi genannt, die zur
Synthese von RBeGePbGePh in hohen Ausbeuten von 91% fuhrt (Gleichung 150f A

ahnlichem Weg wurden auch die TrigermangG¥dGeEiGePh und EtGeGeMeGeEg
erhalten’®

8 A. Castel, P. Riviére, B. Saint-Roch, J. Satg®,. Malrieu,J. Organomet. Chem983 247, 149
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Ph Ph Ph

ELO |
2 Ph;GeLi + Ph,GeCl, ——® Ph——Ge——Ge——Ge——Ph + 2LiCl
33°C, 1h | | |
Ph Ph Ph

15

2.3.4. Synthese durch Hydrogermolyse

Wie 2008 Weinert et al.zeigten, stellt die Hydrogermolysereaktion einetidee zur
Herstellung von verschiedenen verzweigten Tetragelenivate wie (P§GexGePh daf.
(Gleichung 16).

Ph
CH;CN,85°C c!
-3 HNMez Ph3Ge\“‘"' e\GePh3
Ph3Ge

PhGeH + 3 Ph;GeNMe,

16

2.3.5. Synthese aus Ge(ll)-Verbindungen

In manchen Fallen lassen sich Oligogermangertste ausgehend von Ge(ll)-Verbindungen
synthetisieren. Zum Beispiel wurde g&8e)xGeH aus der Reaktion von §&eLi mit Gep in
Diglyme erhalten (Gleichung 1%)

M. L. Amadoruge, J. A. Golen, A. L. Rheingold, €.WeinertOrganometallic2008 27, 1979

8F. Glockling, K. A. Hooton,). Chem. Sod 963 1849
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GePh3

2 Ph;GeLi + 0,3eqGel, ———® Ph;Ge Ge—H

Diglyme
GePh3

A:o
PhyGeLi

(Ph;Ge),Ge — > (Ph3Ge);GeLi

17

Bicyclische Pentagermanderivate stellRinhardset al 2004 aus Chlorgermylenen und
GeChDioxan unter Anwesenheit von metallischem Mg hdei¢hung 18)*

(SiMe;3),HC Mg (Me381)2HC \ CH(SiMe3)2

2 Ge + GeCly-dioxane ——> /
/ THF i CH(SlMe3)2

Me,Si HC
Cl - MeCl, (Me;Si),

- dioxane

18

2.4. Synthese von Halogengermanen
2.4.1. Organohalogenoligogermane

Unter entsprechenden Bedingungen lassen sich AlkyRd Arylgruppen in

Organooligogermanen unter Erhaltung der Ge-Ge-Bigdwalogenierend abspalten. So ergibt

8L A. F. Richards, M. Brynda, M. M. Olmstead, P. Bwr,Organometallic2004 23, 2841
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z. B. die Chlorierung von M&eGeMg durch Behandlung mit Schwefelsaure und,8H
1,2-Dichlortetramethyldigerman. (Gleichung £9).

19

Hofler und Brandstatter synthetisierten aul3erdem die tetrahalogenierteeny®tigermane
mittels wasserfreier HCI bzw. HBr (Gleichung 29).

HX
Ph3;GeGePh; »  X,PhGeGePhX,

X =Cl, Br

20

Organohalogenoligogermane sind auch durch ringdffee Halogenierung von
Cyclogermanen zuganglich. So entsteht nach ReaktonOctaphenylcyclotetragerman mit
einem Aquivalent J 1,4-Diiodoctaphenyltetragerman, aus dem mit Phs dffenkettige

Decaphenylpentagerman herstellbar ist (Gleichund®1

82 K. Triplett, M. D. Curtis,J. Organomet. Chem976 107, 23
8 F. Hofler, E. BrandstattekMonatsh. Chenl975 106, 893
8 C. A. Kraus, C. L. Brown,J. Am. Chem. So&93Q 52, 4031
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Ph  Ph  Ph Ph
Ph,Ge—GePh, I ]
> [—Ge—Ge—Ge—Ge——1
Ph,Ge——GePh, CeHe | | | |
Ph  Ph Ph Ph

Ph Ph Ph Ph

2 PhLi | | | |
—® Ph—Ge—Ge—Ge—Ge——Ph
Cofle .

-2 Lil Ph  Ph Ph Ph

21

2.4.2. Perhalogenoligogermane

Auch bei der Synthese von Halogengermanen finddgnde Stabilitdtsunterschiede zwischen

Si-Si- und Si-Ge-Bindungen. Somit konnte festgéistedrden, dass die Umsetzung voptgi

mit HCI, HBr oder HI unter Anwesenheit eines Alumimhalogenkatalysators zur Bildung
von SpHsX filthrt (Gleichung 22F, wohingegen die Gels bei gleicher Behandlung einen

Ge-Ge-Bindungsbruch unterlie%t.

) AlLX¢
Sle6 + HX > SleSX + H2

HX, AL X,
G62H6 X > GezHSX + H2

‘ HX, AL X,
GeH4 + GeH3X

Ge-Ge-
Bindungsbruch

22

8 H. J. Emeléus, A. G. Maddock, C. ReidChem. Sod 941, 353
8. M. Dennis, P. R. Judyl. Am. Chem. Sot929 51, 2321
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1972 wurde vorCurtis undWolberund 1975 vorHofler undBrandstatterdie Synthese von
Hexabromdigerman durch die Insertion von GeBiGeBr®"**beschrieben (Gleichung 23).

GeBry + GeBr, —— Br;Ge—GeBr;

23

In Gleichung 24 bis 26 sind einige Reaktionsweggegeben, die zur Synthese weiterer

Halogendigermari& eingesetzt werden kénnen:

Ge,Hg + AgX —® Ge,HsX + Ag+ 1/2 H, (X =Cl, Br)
24
Ge,Hg+ X, —® Ge,HsX+HX (X =Br,I)
25
Ge,Hsl + AgX — Ge,H;X + Agl (X =Cl, Br)

26

Es zeigte sich, dass die direkte Synthese vosHgbenit |, bei niedrigen Temperaturen am
besten funktionierte. Reines £RBr konnte durch Umsetzung von £kl mit AgBr

hergestellt werdef?

8 M. D. Curtis, P. Wolbernorg. Chem1972 11, 431
8 K. M. Mackay, P. Robinson, E. J. Spanier, A. G.cBlimrmid,J. Inorg. Nucl. Chem1966 28, 1377
89K. M. Mackay, P. J. Roebucl, Chem. Sod964 1195
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2.4.3. Hydrierung von Organooligogermanen

Die Hydrierung von Organogermaniumverbindungen mkthaltung der Ge-Ge Bindung ist
prinzipiell sowohl mit DIBALH als auch mit LiAlld méglich®® Weinert et albeschrieben die
Umsetzung von ethoxyethylsubstituierten Digermamé&nDIBALH, was zur Abspaltung der
Ethoxyethylgruppe fihrt (Gleichung 27). Das entstele reaktive Hydridzentrum kann
nachfolgend durch Hydrogermolyse fur einen weitegeaGe-Bindungsschluss verwendeten
werden’® Diese Methode eignet sich zur Synthese verschigeien hoherer

organosubstituierter Oligogermane.

o

CH;CN, 85°C, 48 h

OEt R OEt
I Ph;GeH | I
R,Ge - Ph3Ge—Cie

NMe, - HNMe, R
OEt

R RQGT—/_ R R OFEt

DIBALH | NMe, | I
> Ph;Ge—Ge—H » PhyGe—Ge—Ge
Benzol, Riickfluss 18 h | CH;CN, 85 °C, 48 h | |
R - HNMe, R R
27

Gleichung 28 zeigt als Beispiel die erfolgreiche dHgrung von 1,2-
Dibromtetraphenyldigerman mit LiAL?

16 eq LiAIH,
Et,0, 1,5h

Hth Ge— Gepth

Y

BrPh,Ge——GePh,Br

28

%M. L. Amadoruge, C. S. WeineGhem. Rev2008 108, 4254
°LE. Subashi, A. L. Rheingold, C. S. Wein@tganometallic2006 25, 3211
92\W. Metlesics, H. J. Zeisd, Am. Chem. Sod96Q 82, 3321
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2.5. Synthese von Polysilagermanen

Aufgrund  unterschiedlicher  Grof3e, ElektronenanzahlElektronenaffinitdit  und

lonisierungspotential ist die Elektronenverteilumg Bindungen verschiedener Atome
ungleichmalfig. Dieser Umstand verursacht eine Ratiawischen zwei Atomen und ist auch
einer der Gruinde fur die im Vergleich zur Si-Si-8umg noch niedrigere Stabilitat der Ge-Si-
Bindung. Ein zusatzlicher Einfluss kommt vom grd@erkovalenten Radius den das
Germaniumatom im Vergleich zum Siliziumatom aufweSSilizium: 111 pm, Germanium:

122 pm. Diese Umstande fuhren dazu, dass Silageretamisch instabiler als Polygermane

oder Polysilane sind und Syntheseversuche oft @gattung der Si-Ge-Bindung verlaufen.

Prinzipiell sind die in der Polysilansynthese ggfeichen Methoden auch zur Darstellung von
Silagermanen geeignet. So lassen sich Gemisch¥ednndungen des Typs,BiyGe, durch
saure Hydrolyse von Magnesium- oder Calciumsilieidganiden MSiyGe, oder stille
elektrische Entladung in Silan/German-Gemischen igssn. Aullerdem entstehen
Silagermane bei der sauren Hydrolyse aus SiO/Gekmitiensaten  mit
Fluorwasserstoffsaut® und bei der Umsetzung von Natriumsilaniden Na@#Hs)s., mit
GeH.”® In den auf einem dieser Wege hergestellten Silagegemischen konnten

gaschromatographisch verschiedenste Si/Ge-Spelgpsfiziert werden (Tabelle 2).

Si(GeH)4
HSi(GeH)s
H.Si(Geh),
HsSi(GeH)
Si,GeHs
SisGeHio
SisGeH»
Si,GeHio
SiGeHs

Tabelle 2: Auflistung aller synthetisierten Silagemane

T, Lobreyer, W. SundermeyddE43061061994
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Gezielt lassen sich Silagermane durch die Umsetaorg Alkalimetallgermaniden mit
Chlorsilanen darstellen. So liefert die Umsetzung MGeH; (M = Na, K) mit CISiH oder
SiCl, geringe Mengen an43iGeH; bzw. Si(GeH), (Gleichung 29, 30%¢

29

SiCly + NaGeH; —»  Si(GeHy),
Spuren

30

Deutlich bessere Ausbeuten erhdlt man bei der Umsgt von KGeH mit
Perfluoralkylsulfonsauresilylestern &i(SOCRs)sx and HSI(SGCiFg)sx (X =1, 2, 3)
(Gleichung 32). Auf diese Weise konnte die kompl&tihe der Silagermang$l(GeH)s«

in praparativen Mengen rein dargestellt und vafidig charakterisiert werden.

H\Si(CgH3)g + HR ——— H,SiR,., + xCeHg

R= SO3CF3, SO3C4F9
31
H,SiR,., + (4-x)KGeH; ——— SiH,(H;Ge),., + (4-x)KR

32

®a) W. A. Dutton, M. Onyszchulmorg. Chem1968 7, 1735; b) B. F. FieselmandS47770231988
%a) C. J. Ritter, C. Hu, A. V. G. Chizmeshya, JIg,MD. Klewer, I. S. T. Tsong, J. Kouvetakis,Am. Chem.

So0c.2005 127, 9855. b) J. Kouvetakis, C. J. Ritter, C. WD2007062056007
33



Da Alkalimetallgermanide durch Umsetzung des reliicht handhabbaren Gglhit Na, K
oder KOH in flussigem NKkoder in etherischen Losungsmitteln viel leichtegdnglich sind
als die entsprechenden Alkalimetallsilani@besitzt die Methode sicherlich betrachtliches
Potenzial auch zur Herstellung gréRerer Mengen dag&manen unterschiedlicher

Stéchiometrie.
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3. Ergebnisse und Diskussion

Die zuvor beschriebenen Mdglichkeiten der Abschegduon Siliziumschichten beinhalten
zum Teil sehr energieintensive und apparativ aufligen Methoden, die eine zuklnftige
industrielle Produktion von Solarzellen aufgrundr de&ehr hohen Kosten ausschliel3t.
AulRRerdem gilt es den Wirkungsgrad der Solarzelierverbessern. Dazu ist es erforderlich
einen grol3eren Bereich des SonnenlichtspektrumdidlEnergiegewinnung zu nutzen, wozu
eine Bandlickenoptimierung der verwendeten Hakeiaterialien notwendig ist. Besonders
im Bereich der Si-Abscheidung aus flussiger Phagadbet sich die Forschung im Bereich
der Dotierung mit verschiedenen Elementen jedodh ma Anfangsstadium. Die vorliegende

Arbeit soll daher einen Beitrag zur Entwicklungsarechend geeigneter Dotierstoffe liefern.

Die durchgefuhrte Versuchsreihe umfasst die Systhesrschiedener germaniumhaltiger
Hydrosilane, deren Halbleitereigenschaften bei lgréicher Synthese untersucht werden
sollen. Im Detail wurden ausgehend von NeopentaslaGe(SiH)s, PhGeSi(SiH),SiPh,
und PhGeSi(Sih).GePh hergestellt, wobei die bekannte Instabilitdt des-%-Bindung
phenylsubstituierte Derivate erforderte um einelgreiche Synthese der Zielverbindungen
zu ermdglichen. Da, wie unter Abschnitt 1 bereitwdhnt, Dotierstoffe einen maoglichst
geringen Kohlenstoffanteil aufweisen sollten, war r@tig die Phenylsubstituenten nach
erfolgreicher Synthese zu entfernen. Um zu zeigbrdas in Gegenwart der &uf3erst reaktiven
Ge-Si-Bindung  uUberhaupt mdglich ist, wurden an deRhenylgermasilanen
Derivatisierungsversuche mit Trifluormethansulfamsd (CRSO;H) mit anschlielRender
Hydrierung mit Diisobutylaluminiumhydrid (DIBALH) archgefihrt.

SchlieRlich wurden als Referenzstoffe die entspraden Silylverbindungen BBi(SiHs)s™
und PRSISI(SiH),SiPhy hergestellt und analog zu den analogen Ge - Véubigen
derivatisiert, was wichtige Ruckschlisse auf ditatneen Stabilitaten von Ge-Si- und
Si-Si-Bindungen erlauben sollte.
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3.1. Synthese von Triphenylgermylisotetrasilan

Die Darstellung von PJGeSi(SiH); erfordert zunachst die Synthese vonsG¥CP®
(Schema 3) aus RBe durch die Abspaltung einer Phenylgruppe migSthH und die
anschlieBende Chlorierung mit LiCl. Die Ausbeutesdr Synthese betrug durchschnittlich
94 % und verlief stets zufriedenstellend. In Sch@nsand die verschiedenen Synthesewege
von PhGeSi(SiH); schematisch dargestellt.

CF;SO;H LiCl
Ph4Ge —_— Ph3GeSO3CF3 _— Ph:;GeCl
- C4H; - LiOTf
KO'Bu
THF, -30 °C
Ph;GeOTf
- tBuOSiH;4
‘ - MOTf
SiH; (iPr),NLi SiH; Ph  SiH;
. i SiH Et,0, -30 °C |— +
3Si——Si—SiH; > H,Si—Si —  Ph—Ge—Si—Si
(iPr),NSiH; Ph—Ge——=Si—SiH;,
SiH,4 SiH;4 Ph SiH,4
MelLi
Et,0,-30 °C Ph;GeCl
- MeSiH, -MCl

Schema 3:Synthese von RBeSi(SiH);

Zufriedenstellende Ausbeuten von etwa 85 % lasseim allerdings in diesem Fall nur
erzielen, wenn MeLi zur Herstellung der Silanidldgwerwendet wird. Beim Einsatz von
KO'Bu oder LDA kommt es laut GC/MS-Analyse und NMR-Bpeskopie aufgrund von
Ge-Si-Bindungsspaltung und Abspaltung von $S@tuppen zur Bildung von Neben-
produkten, wobei vermutlich BBeH ( *H = 5,6 ppm), P¥GeSkH; ( 2°Si = -146,2 ppm) und
is0-SiH10 ( *H = 3,2 ppm, 2°Si = -136,1 ppm) gebildet werden, wodurch die Abtrennung
des Zielproduktes aus dem Reaktionsgemisch durdtalisation deutlich erschwert wird.

%K. V. Zaitsev, A. A. Kapranov, Y. F. Oprunenko, YA. Churakov, J. A. K. Howard, B. N. TarasevichSS.
Karlov, G. S. Zaitseval. Organomet. Chen2012 207

%7 3. HahnZ. Naturforsch198Q 35b, 282
36



Vermutlich kommt es im Falle von KBu oder LDA unter dem Einfluss der stark basischen
Sekundarprodukte KOSHH bzw. LiNiPp, wenn auch in geringem Male, zu
Redistributionsreaktionen des primar gebildeterarids und somit in weiterer Folge zur
Bildung der oben erwéahnten unerwinschten Nebengtedwahrend MeSiklwegen seines

unpolaren Charakters in dieser Hinsicht kein Probdarstellen sollte.

3.2. Synthese von 2-Triphenylgermyl-2-triphenylsily ltrisilan

(iPr,NLi PhsGeCl Ph  SiH; Ph 1|>h Tlm Ph Ph SiH,; Ph
Et,0, -30°C Et,0, -30°C , , ,
A — 2 %  Ph-Si—Si—Ge—Ph Ph—Ge—Si—Ge—Ph Ph—Si—Si—Si—Ph
- (iPr),NSiH, -LiCl
Ph  SiH; Ph Ph  SiH; Ph Ph  SiH; Ph
Ph  SiH; MeLi Ph  SiH; PhyGeCl Ph  SiH; Ph
. . } Et,0, 0°C . - Et,0, -30°C . .
Ph—Si—Si—SiH; ——— > Ph—Si—Si Li* ————» Ph—Si—=Si—Ge—Ph
- MeSiH; -LiCl
Ph  SiH; Ph  SiH; Ph  SiH; Ph

Schema 4:Methoden zuSynthese von RGeSi(SiH),SiPh

Die Synthese von RGeSi(SiH),SiPh; erfolgte wie in Schema 4 gezeigt zum einem mit LDA
bei -30°C und zum anderen mit MeLi bei 0°C. Mit démsetzung von RBi(SiHs)s*® mit
einem Aquivalent eines der beiden Metallierungseeagen soll die Abspaltung einer SiH
Gruppe zu 1,1,1-Triphenylisotetrasilanid erfolgerdm eine Derivatisierung zur
Zielverbindung durchfiihren zu kénnen erfolgt eimschlieRende Umsetzung des Silanids
mit PhkGeCl. Bei Verwendung von LDA entstanden Uberrasgbemeise neben dem zu
erwartenden P)GeSi(SiH),SiPh noch zwei weitere Produkte im Verhéltnis 2 : 1 die
mittels 2°Si-NMR  Spektroskopie als BBeSi(SiH),GePh und PRSiSi(SiH:),SiPh

identifiziert werden konnten.

% H. Stueger, T. Mitterfellner, R. Fischer, C. WadknM. Patz, S. Wiebe€hem. Eur. J2012 18, 7662
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Ph SiH; Ph

Ph— Ge—Si—Si——Ph

Ph  SiHs Ph
]
-
=
x
w N
3 ?
Th TiH3 F|'h 7 ) Fl’h SiHg Ph
Ph— Ge—— Si—Ge—FPh " Ph— Si——Si—Si—Ph
~
BN s
Ph  SiH; Ph 2 Ph  SiHy Ph
G

— e e B =T ¥ | L T T e e e I | T
-86 -87 -88 -90 -91 -92 -93 ppm

Abbildung 1: 2°Si-Spektrum {H entkoppelt) des SifBereiches des SiBereiches der Reaktionslésung nach Schema 4

Ph SiHg
Ph  SiHs; Ph Ph—=Si-Si Ph SiH; Ph
Ph SiHj |
Ph—Si—Si— Ge—Ph > pPh—Si' + Si—Ge—Ph
Ph SiH; Ph Ph SiH; Ph
Ph SiHy
Ph-Si-Si” -ci | PhGecCl
Ph SiH3
Ph  SiHz Ph Ph SiHg Ph
Ph— Si— Si—Si—Ph Ph— Ge—Si—Ge—Ph
Ph  SiHs Ph Ph SiH; Ph

Schema 5:Mdégliche Ursache deBildung der Nebenprodukte FbeSi(SiH),GePh und PhSiSi(SiH;),SiPh durch
Si-Si-Bindungsbruches nach Schema 4

Eine mdgliche Ursache wird in Schema 5 gezeigt.eébdlewirkt das hochreaktive Silanid,
welches bei -30°C vermutlich zu langsam mi®#&Cl reagiert und daher im Uberschuss
vorhanden ist, Ge-Si- und Si-Si-Bindungsspaltungemm primar gebildeten
Ph:GeSi(SiH).SiPh, wobei die vorhandenen Produkte nur durch Bindongsh zwischen
zwei Si-Atomen entstehen konnen. Bei Ge-Si-Bindbngsh, der vermutlich ebenso

stattfindet, da die Reaktivitat der Ge-Si-Bindurihér ist als die der Si-Si-Bindung, kommt
38



es wieder zur Bildung der gewinschten ZielverbimduDie entstehenden Fragmente des
Si-Si-Bruches reagieren zum einen mit®&C| und bilden PyGeSi(SiH),GePh und zum
anderen mit dem Silanid zu $iSi(SiH;),SiPhs.

Allerdings konnten auch Umlagerungsreaktionen legi dmsetzung von BS8i(SiHg)s mit

LDA zum Silanid fur die Bildung der Nebenprodukterantwortlich sein.

Die selektive Synthese von {8eSi(SiH),SiPh gelingt, wenn 1,1,1-Triphenylisotetrasilanid
zum PRhGeCl sehr langsam bei 0°C zugetropft und MeLi zwetéMierung eingesetzt wird
(Schema 4). In diesem Falle konnte ;®&Si(SiH).SiPhy durch Kristallisation aus
Diethylether mit einer Ausbeute von 95 % isolienduvollstandig charakterisiert werden.
Abbildung 2 zeigt das protonengekoppetfSi-NMR-Spektrum von PjGeSi(SiH),SiPhs.
Der Bereich um -11 ppm zeigt ein Multiplett des pyisubstituierten Siliziumatoms welches
mit den Protonen der Kohlenstoffsubstituenten ktppzie Signale der SikHiGruppen im
Bereich zwischen -80 und -95 ppm sind aufgrunddier gebundenen Wasserstoffatome am
Silizium (Jsih) zu Quartette aufgespalten, wobei jeder Peak @iréeren Aufspaltung in ein
Quartett aufgrund der Fernkopplung zu den Protatemzweiten SiktGruppe {Jsi.sisin)
unterliegt. Das Signal des quarternaren Siliziummeto befindet sich im Spektrum
zwischen -140 und -150 ppm und wird aufgrund @eKopplung mit den Protonen der
SiHs-Gruppen in ein Septett aufgespaltédkiiy). Ein weiterer Strukturbeweis gelang mit
Hilfe einer Einkristallrontgenstrukturanalyse (sehbschnitt 4.2.).

39



J I Ug = 197,8 Hz

3JSi-Si-Si-H = 5,1Hz

sisin= 5,6 Hz

—

T T T T T T T T T T T T T T T
0 -50 -100 -150 -200 -250 ppm

Abbildung 2: 2°Si-NMR-Spektrum von PJGeSi(SiH),SiPh in CiDs.

3.3. Synthese von 2,2-Bistriphenylsilyltrisilan

Wie in Gleichung 33 beschrieben gelingt die selektSynthese von B&iSi(SiHs),SiPh
durch die Umsetzung von 1,1,1-Triphenylisotetrasilanit PRSiCl bei 0 °C.

Ph  SiH, Meli Ph  SiH, Ph,SICI Ph  SiH; Ph
) ) ) Et,0, -30°C - . Et,0, 0°C
Ph—— Si——Si——SiH; »  Ph—Si——Si Li » Ph— Si——Si—Si—Ph
- MeSiH, | | - Licl | |
Ph  SiH, Ph  SiH, Ph  SiH; Ph

Das Zielprodukt konnte durch Kristallisation austlylether mit einer Ausbeute von 94 %

isoliert und vollstandig charakterisiert werden sOmotonengekoppeltgSi-NMR-Spektrum
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ist in Abbildung 3 dargestellt. Der Bereich um ddm zeigt ein Multiplett des
phenylsubstituierten Siliziumatoms welches mit d&otonen der Kohlenstoffsubstituenten
koppelt. Die Signale der SiHGruppen im Bereich zwischen -80 und -95 ppm suigrand
der drei gebundenen Wasserstoffatome am Silizi\ig{) zu Quartettes aufgespalten, wobei
jeder Peak einer weiteren Aufspaltung in ein Quiatteterliegt aufgrund der Fernkopplung
zu den Protonen der zweiten $iBruppe {Jsisisi). Das Signal des quarterndren
Siliziumatoms befindet sich im Spektrum um -150 ppnd wird aufgrund defJ-Kopplung
mit den Protonen der SiFGruppen in ein Septett aufgespaltéhi(si.h).

Ein weiterer Strukturbeweis gelang mit Hilfe eirl@nkristallrontgenstrukturanalyse (siehe
Abschnitt 4.3.).

] ] l-lgg_g.g = jlg?,g Hz

5 I ‘
] il
il ! I'h'\ gisisin = 5,1 Hz

2JSi-Si-H = 5,6 Hz

N m——.

T T T T T T T T T
0 -50 -100 -150 -200 -250 ppm

Abbildung 3: 2°Si-NMR-Spektrum von PJSiSi(SiHs),SiPh; in CsDs.
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3.4. Synthese von 2,2-Bistriphenylgermyltrisilan

Auf analogem Weg gelingt auch die selektive Syrgheson PhGeSi(SiH).GePh
(Gleichung 34).

34

Es stellte sich heraus, dass das aus der Reakisoimg] (Diethylether) durch Kristallisation
isolierte Produkt noch etwa 5 — 10 %38BCI beinhaltete, die auch durch Umkristallisation
aus verschiedenen Ldsungsmitteln wie etwa Pentaeptad oder Toluol bzw.

Losungsmittelgemischen mit Diethylether nicht vigliglig abgetrennt werden konnten.

Das protonengekoppelt€Si-NMR-Spektrum ist in Abbildung 4 dargestellt umdigt die
Signale der SigtGruppen im Bereich zwischen -80 und -100 ppm. Bigspaltung in ein
Quartett erfolgt aufgrund der drei gebundenen Wassiéatome am Silizium'{si.yj), wobei
jeder Peak wegen der Fernkopplung zu den Protorerzweiten Sil-Gruppe {Jsisi-si-t)
einer weiteren Aufspaltung in ein Quartett untgtlie Das Signal des quarternaren
Siliziumatoms befindet sich im Spektrum zwische®0-1ind -150 ppm und wird aufgrund der

2J-Kopplung mit den Protonen der SiBruppen in ein Septett aufgespaltéiifsi.+).
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Abbildung 4: 2°Si-NMR-Spektrum von PJGeSi(SiH),GePh in CsDs.

3.5. Derivatisierung von Triphenylneopentasilan

Die Synthese von B8i(SiHs); ist bereits literaturbekannt und wurde lediglichBezug auf
Selektivitat und Ausbeute optimiert. Um einen Vergh der Reaktivitaten von
Hydrosilanverbindungen und deren Germaniumanalagehfiihren zu kénnen, wurden die
in Gleichung 35 dargestellten Derivatisierungsveinsuan Pi5i(SiHg)s durchgefiihrt.

. . . Toluol, -30C . . . 0T
Ph——Si——Si——SiH; » TfO——Si——Si—SiH3 » H—Si——Si—SiH;
- CSHG - (lBU)ZOTf
Ph  SiHs Ph  SiHs Ph  SiHs
35
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Wie aus den in Abbildung 5 und Abbildung 6 gezeigtdMR- und GC/MS-Spektren
ersichtlich ist, liefert die Umsetzung von $8i(SiHs)sz mit einem Aquivalent CISO;H nach
Hydrierung des dabei entstehenden Trifluormethdmsats mit DIBALH mit hoher
Selektivitat HPBSISI(SiHs)s, das bis jetzt allerdings nicht in kristalliner r&o erhalten

werden konnte.

Abbildung 5: 2°Si-NMR-Spektrum {H entkoppelt) von HPISiSi(SiHs); (erhalten aus der Reaktionsldsung nach
Gleichung 35 nach wassriger Aufarbeitung mit 10 86®}
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HPhSIiSI(SiH)3
m/z = 304,0

Verunreinigung
aus dem Losemittel

Abbildung 6: GC/MS der Reaktionslésung aus Gleichung 35 nach igésgkufarbeitung mit 10 % 80,

3.6. Derivatisierung von Triphenylgermylisotetrasil an

Die Derivatisierung von Rf5eSi(SiH); erfolgte unter den gleichen Bedingungen wie unter

Abschnitt 3.5. beschrieben (Gleichung 36).

Ph  SiH Ph  SiH _ Ph  SiH
3 CF3SOsH |' 3 (iBU),AIH s
) ) Toluol, -30T 0T
Ph—Ge——Si——SiH; ——————®» TfO—Ge—Si—SiH; ——————® H—Ge——Si—SiH;
- CeHe | - (iBu),AIOTf
Ph  SiHs Ph  SiH, Ph  SiH,

+ Ph,GeH, + SigHn

36

In Abbildung 7 und Abbildung 8 sind diéH- und ?°Si-NMR-Spektren des nach der
Hydrierung erhaltenen Reaktionsgemisches dargeshell *H-NMR-Spektrum kann durch
Vergleich mit Literaturdaten BBeH ( 'H=5,18 ppm}’ identifiziert werden. Eine
Zuordnung der Signale betH = 3,3 - 3,4 ppm (-${3) und *H =5,72 ppm (P¥HGe) zur

%9 A. Castel, P. Riviere, J. Satgé, H. Y. Karganometallics199Q 9, 205.
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Zielverbindung HP¥GeSi(SiH)s erscheint zumindest wahrscheinli@i.Das #°Si-Spektrum
unterstitzt diese Interpretation und zeigt zwei n8ig im SiH-Bereich, die der
Zielverbindung  (*°Si=91,502 ppm) und einem weiteren nicht iderigfizaren

Oligo-H-Silan zugeordnet werden kénnen.

Abbildung 7: *H-Spektrum (Si-H-Bereich) der nach Gleichung 36 kehan Reaktionslésung

10 yergleiche HP}GeGePkH: 'H = 5,58 ppmKIGe): M. L. Amadoruge, E. K. Short, C. Moore, A. L.
Rheingold, C. S. WeinedtOrganomet. Chen201Q 695, 1813
46



Abbildung 8: #Si-SpektrumH entkoppelt, SiBereich) der nach Gleichung 36 erhaltenen Reaktisnsig

Ph SiH3 Ph SiH3 Ph SiH3
CF3503H H
Ph—Ge—Si——SiH; ——————— » TfO—Ge—Si——SiH; ——®» H—Ge——Si——SiH;

Ph  SiH, Ph  SiH, Ph  SiHg

Si-Ge-

H Bindungsbruch

Ph
H—Ge—H + SiyHp
Ph

Schema 6:Vermuteter Mechanismus zur Bildung der Spaltprodukieh Gleichung 36

Schema 6 zeigt einen mdglichen Mechanismus fir Biglung der identifizierten
Spaltprodukte. Im Gegensatz zu den in Abschnitt 3lkeschriebenen analogen
Derivatisierungsversuchen an 3BiSi(SiH;); kommt es in diesem Fall offenbar zumindest

teilweise zur Spaltung der Ge-Si-Bindung und zudiBig der beobachteten Nebenprodukte.
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Die Isolierung einzelner Reaktionsprodukte durchstatlisation aus Losungsmitteln wie

Toluol, Heptan oder Pentan gelang nicht.

3.7. Derivatisierung von 2-Triphenylgermyl-2-
triphenylsilyltrisilan

Schema 7 zeigt die an #eSi(Sik).SiPh durchgefuhrten Derivatisierungsversuche.

Schema 7:Derivatisierungsversuche an#&eSi(Sik),SiPh

Setzt man PJGeSi(SiH).SiPh mit einem Agquivalent an GBO;H um, erfolgt die
Abspaltung der Ph-Gruppe selektiv. am Germaniumatofnbildung 9 zeigt das
protonenentkoppelt€®Si-Spektrum des hydrierten Rohproduktes. Im Einglanit der
Struktur von HP(GeSI(SiH),SiPhy sind drei Signale zu erkennen. Das Signal fir das
Ph-substituierte Siliziumatom liegt bei ca. -11 ppmie Signale der SiHGruppen
bei -90 ppm und das des quarternaren Siliziumatoens145 ppm. Somit war die Synthese

der Zielverbindung selektiv. Das protonengekoppéf@i-Spektrum ist in Abbildung 10
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dargestellt und bestatigt die selektive Bildung RhGeSi(SiH),SiPh. Das Signal des
phenylsubstituierten Siliziumatoms erscheint alsltidiett bei -10 ppm, woraus auf die
selektive Hydrierung am Germaniumatom geschlosserdem kann, da dieser Peak bei
Hydrierung am Siliziumatom in zwei Signalgruppent miner Kopplungskonstante von
1Jsi.i ~ 200 Hz aufgespalten sein misste. Die Signale d¢s-Gruppen liegen im Bereich
zwischen -80 und -100 ppm. Die Aufspaltung in eina@ett erfolgt aufgrund der drei
gebundenen Wasserstoffatome am  Siliziufds.(), wobei jeder Peak wegen der
Fernkopplung zu den Protonen der zweiten SHuppe {Jsisisi) und dem
Wasserstoffatom am Germaniumatotsi(sicer) einer weiteren Aufspaltung in ein Pentett
unterliegt. Das Signal des quarternaren Siliziummgto befindet sich im  Spektrum
zwischen -140 und -150 ppm und wird aufgrund @e#opplung zu den Protonen der
SiHs-Gruppen {Jsi.siv) und dem Proton am Germaniumatom in ein Multipietfgespalten
(Jsice-n). Kristallisationsversuche zur Isolierung der ¥ebindung, die eine olige
Konsistenz aufweist, aus Losungsmitteln wie Toltt#ptan, Pentan oder Diethylether waren
bis jetzt nicht erfolgreich.

Abbildung 9: °Si-NMR-Spektrum {H entkoppelt) der Reaktionslésung nach Monohydrigruan PhGeSi(SiH),SiPh
nach Schema 7.
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Abbildung 10: Gekoppeltes®Si-NMR-Spektrum des Rohproduktes der Monohydrierung PhGeSi(SiH),SiPh nach
Schema 7 (Lésung ingDg).

Der Versuch durch Zugabe von zwei AquivalentenSIEH zu PhGeSi(SiH),SiPh um in
einem Schritt zwei Phenylgruppen zu substituier@mtf zu ausgepragten Abbaureaktionen
des Si-Si-Ge-Gerustes. Nach Hydrierung der prinnaleenen Trifluormethansulfonate mit
DIBALH konnten mittels *H- und ?°Si-NMR eine Vielzahl an nicht identifizierbaren
Verbindungen erkannt werden. Verbindungen die aufgiiteraturdaten eindeutig bestimmt
werden konnten waren: f&eH; ( *H = 5,12 ppm¥und PhSiH, ( *H = 5,9 ppm)°*

Ein weiterer Versuch, das zweite Aquivalent derr8aust nach einer Reaktionszeit von 24 h
zuzusetzen, brachte im Wesentlichen dasselbe Esgebuch die Variante, durch Zugabe
von einem Aquivalent an GEQ:H eine weitere Phenylgruppe von BBeSi(SiH),.SiPh
abzuspalten, ergab eine Reihe von Spaltprodukten.

1013, Garcia, D. J. M. Meyer, D. Guillaneux, J. JMBreau, M. W. C. ManJ. Organomet. Chen2009
694(15), 2427
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4. Strukturanalysen

4.1. Triphenylgermylisotetrasilan

Abbildung 11 stellt die Kristallstruktur von E®eSi(SiH); dar und Tabell@ und Tabellet

enthalt die Bindungslangen und —winkel.

Abbildung 11: Kristallstruktur von P§GeSi(SiH);

Summenformel
Molekulargewicht [g/mol]
Kristallgrof3e [mm3]
Kristallsystem, Raumgruppe

Zellparameter

Zellvolumen [A3]
Formeleinheit pro Zeile
Dichte (berechnet) [mg/cm3]
Absorptionskoeffizient [mi]
F(000)
" Bereich [°]
Indexbereich
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig
Vollstéandigkeit bis = 26,96° [%]
Daten / restraints / Parameter
Goodness-of-fit on ¥
R-Werte 1> Z (1)
R-Werte (alleDaten)
Rasterelektronendichte [e3p

@H24GeSh

425.32
0.23x0.21x0.18
Monoklin, P2(1)/c

a=15.2366 A $=90°
b =15.2366 A %= 90°.
c=16.4081 A &= 120°
3298.9(4)
6
1.285
1.608
1320
1.98 to 24.97

-18<=h<=17, -18<=k<=15, -19<=I<=19
1293 [R(int)G165]
100.0
1293 /3 /82

1.064
R1 =0.0212, wR2 = 0.0533

R1 =0.0242, wR2 = 0.0552
0.373 and -0.240

Tabelle 3:Kristallographische Daten von RbeSi(SiH);

51




Bindungsléangen [A]

Ge(1)-C(1)
Ge(1)-C(1)#1
Ge(1)-C(1)#2
Ge(1)-Si(1)
Si(1)-Si(2)#2
Si(1)-Si(2)
Si(1)-Si(2)#1
Ge(1)-C(1)
Ge(1)-C(L)#1

Ge(1)-C(L)#2

1.9518(18
1.9518(18
1.9518(18
2.3788(9)
2.3296(7)
2.3296(7)

2.3297(7)

1.9518(18
1.9518(18

1.9518(18

N’ N

Bindungswinkel [°]

C(1)-Ge(1)-C(1)#1
C(1)-Ge(1)-C(1)#2
C(1)#1-Ge(1)-C(1)#2
C(1)-Ge(1)-Si(1)
C(1)#1-Ge(1)-Si(1)
C(1)#2-Ge(1)-Si(1)
Si(2)#2-Si(1)-Si(2)
Si(2)#2-Si(1)-Si(2)#1
Si(2)-Si(1)-Si(2)#1
Si(2)#2-Si(1)-Ge(1)
Si(2)-Si(1)-Ge(1)

Si(2)#1-Si(1)-Ge(1)

107.94(6)
107.94(6)
107.94(6)
110.97(5)
110.97(5)
110.97(5)
112.60(2)
112.59(2)
112.60(2)
106.13(3)
106.13(3)

106.13(3)

Tabelle 4:Bindungslangen und -winkel von feSi(SiH);
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4.2. 2-Triphenylgermyl-2-triphenylsilyltrisilan

Abbildung 12 zeigt das Ergebnis einer Einkristaltgienstrukturanalyse, wobei die
kristallographischen Daten, Bindungslangen und kelinin Tabelle 5 und Tabelle 6

dokumentiert sind.

Abbildung 12: Kristallstruktur von PkGeSi(SiH),SiPhy

Summenformel GeH3cGeSh
Molekulargewicht [g/mol] 653,60
Kristallgrof3e [mm3] 0.3x0.2x0.1
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2(1)/c
a =20.0530(7) A ) =90°
Zellparameter b =10.3670(4) A ) =112.5220(10)°.
c=17.9157(6) A &=90°
Zellvolumen [A3] 3440.4(2)
Formeleinheit pro Zeile 4

Dichte (berechnet) [mg/cm3] 1.262
Absorptionskoeffizient [mi] 1.053
F(000) 1360

Bereich [°] 1.10 to 25.00
Indexbereich -23<=h<=23, -12<=k<=12, -21<=I<=21
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig 6058 [R(int)1088]
Vollstandigkeit bis = 26,96° [%] 100.0
Daten / restraints / Parameter 6058 /0 /394
Goodness-of-fit on ¥ 2 598
R-Werte I> Z (1) R1=0.1419, wR2 = 0.4730
R-Werte (alleDaten) R1=0.1478, wR2 = 0.4914
Rasterelektronendichte [e3f 7.890 and -2.905

Tabelle 5: Kristallographische Daten von feSi(SiH,),SiPh
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Bindungslangen [A]

Bindungswinkel [°]

Ge(1) - C(31)
Ge(1) - C(1)
Ge(1) - C(25)
Ge(1) - Si(1)
Si(4) - C(19)
Si(4) - C(7)
Si(4) - C(13)
Si(4) - Si(1)
Si(1) - Si(2)
Si(1) - Si(3)

1.926(8
1.939(7
1.956(7
2.361(2
1.895(8)
1.913(7)
1.924(9)
2.371(2)
2.333(3)
2.337(3)

C(31) - Ge(1) - C(1
C(31) - Ge(1) - C(25
C(1) - Ge(1) - C(25
C(31) - Ge(1) - Si(1
C(1) - Ge(1) - Si(1)
C(25) - Ge(1) - Si(1)
C(19) - Si(4) - C(7)
C(19) - Si(4) - C(13)
C(7) - Si(4) - C(13)
C(19) - Si(4) - Si(1)
C(7) - Si(4) - Si(1)
C(13) - Si(4) - Si(1)
Si(2) - Si(1) - Si(3)
Si(2) - Si(1) - Ge(1)
Si(3) - Si(1) - Ge(1)
Si(2) - Si(1) - Si(4)
Si(3) - Si(1) - Si(4)
Ge(1) - Si(1) - Si(4)

108)7(
118)4(
103)1(
1X2)8
112)7(
102)(
108p(
10@p
1063 (
10@28
111.5(2)
113.5(2)
103.30(12
115.64(10
106.08(10
109.82(10
108.43(10

112.83(9

Tabelle 6: Bindungslangen und -winkel von §&eSi(SiH),SiPh

N
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4.3. 2,2-Bistriphenylsilyltrisilan

Abbildung 13 zeigt das Ergebnis einer Einkristallsturanalyse. Kristallographische Daten,
Bindungslangen und —winkel kdnnen aus den Tabedlballe 7 und Tabelle8 entnommen

werden.
Abbildung 13: Kristallstruktur von P§SiSi(SiH),SiPh
Summenformel 6sH36Sis5
Molekulargewicht [g/mol] 609,10
Kristallgrof3e [mm3] 0.19x0.15x0.14
Kristallsystem, Raumgruppe Monoklin, P2(1)/c
a =10.3664(6) A $=66.872(4)°
Zellparameter b =17.8438(9) A %= 90°
c =20.0794(12) A &=90°
Zellvolumen [A3] 3415.7(3)
Formeleinheit pro Zeile 4
Dichte (berechnet) [mg/cm3] 1.184
Absorptionskoeffizient [mi] 0.233
F (000) 1288
Bereich [°] 1.24 - 27.22
Indexbereich -13<=h<=12, -22<=k<=22, -24<=|<=25
Anzahl Reflexe gesamt / unabhangig 14936 [R(ir2)3210]
Vollstandigkeit bis = 26,96° [%] 98,0
Daten / restraints / Parameter 14936 /0/ 787
Goodness-of-fit on ¥ 0.876
R-Werte I> Z (1) R1 =0.0890, wR2 = 0.1308
R-Werte (alleDaten) R1 = 0.4016, wR2 = 0.2237
Rasterelektronendichte [e3f 0.294 and -0.295

Tabelle 7: Kristallografische Daten voRhSiSi(SiHs),SiPhy
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Bindungsléangen [A]

Si(1) - Si(5)
Si(1) - Si(4)
Si(1) - Si(2)
Si(1) - Si(3)
Si(2) - C(7)
Si(2) - C(1)
Si(2) - C(13)
Si(3) - C(25)
Si(3) - C(36)
Si(3) - C(19)
Si(6) - Si(9)
Si(6) - Si(10)
Si(6) - Si(7)
Si(6) - Si(8)
Si(7) - C(49)
Si(7) - C(43)
Si(7) - C(37)
Si(8) - C(55)
Si(8) - C(67)
Si(8) - C(61)

2.330(4)
2.331(4)
2.354(3)
2.365(3)
1.871(9)
1.872(8)
1.860(9)
1.861(9)
1.851(9)
1.859(9)
2.321(4)
2.327(4)
2.352(3)
2.367(3)
1.868(8)
1.869(8)
1.866(9)
1.858(9)
1.846(9)
1.871(9)

Bindungswinkel [°]

Si(5) - Si(1) - Si(4)
Si(5) - Si(1) - Si(2)
Si(4) - Si(1) - Si(2)
Si(5) - Si(1) - Si(3)
Si(4) - Si(1) - Si(3)
Si(2) - Si(1) - Si(3)
C(7) - Si(2) - C(2)
C(7) - Si(2) - C(13)
C(1) - Si(2) - C(13)
C(7) - Si(2) - Si(1)
C(1) - Si(2) - Si(1)
C(13) - Si(2) - Si(1)
C(8) - C(7) - Si(2)
C(12) - C(7) - Si(2)
C(14) - C(13) - Si(2)
C(18) - C(13) - Si(2)
C(25) - Si(3) - C(36)
C(25) - Si(3) - C(19)
C(36) - Si(3) - C(19)
C(25) - Si(3) - Si(1)
C(36) - Si(3) - Si(1)
C(19) - Si(3) - Si(1)
C(24) - C(19) - Si(3)
C(20) - C(19) - Si(3)
C(30) - C(25) - Si(3)
C(26) - C(25) - Si(3)
C(35) - C(36) - Si(3)
C(31) - C(36) - Si(3)
Si(9) - Si(6) - Si(10)
Si(9) - Si(6) - Si(7)
Si(10) - Si(6) - Si(7)
Si(9) - Si(6) - Si(8)

108(25)
113(33)
108(G3)
100(@3)
108(283)
113(62)
106.8(4
109LP(
11GLR(
11BY(
1072)(
12@)
126.5(7
11675(
12ATY
12BB
1082
1086
10@1
11@BH
110.1(3)
109.6(3)
122.7(8)
120.0(9)
120.7(7)
123.5(8)
122.9(8)
121.2(8)
102.47(15
106.66(13
115.72(14
108.06(13
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Si(7) -
Si(7) -
Si(7) -
Si(7) -
Si(7) -
Si(7) -

Si(10) - Si(6) - Si(8)
Si(7) - Si(6) - Si(8)

C(49) -
C(49) -
C(43) -
C(49) -
C(43) -
C(37) -

C(43)
C(37)
C(37)
Si(6)
Si(6)
Si(6)

109.67(13
113.38(12
105.9(4)
110.8(4)
109.1(4)
107.1(3)
111.4(3)
112.3(3)

Tabelle 8: Bindungslangen und -winkel vathSiSi(SiHs),SiPh
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5. Experimenteller Teil

5.1. Arbeitstechnik und Analysenmethoden

5.1.1. Allgemeines

Aufgrund der starken Sauerstoff- und Feuchtigkeigsindlichkeit des Grol3teils der
eingesetzten  Verbindungen  wurden  samtliche  Synthesainter  hochreiner
Stickstoffatmosphéare durchgefiihrt. Die sogenanrdieu&gastechnik nach Schlenk stellte
daflr eine geeignete Methode dar, die empfindlicli&eaktionen durchzufihren. Zur
Sicherstellung der Trockenheit des verwendetent2ghaes, wurde der Stickstoff durch zwei
Phosphorpentoxidtrockentiirme geleitet. Die Reakpparaturen wurden zur Entfernung der
am Glas haftenden Restfeuchtigkeit nach dem Zusanawe evakuiert, mit einem
Bunsenbrenner oder einer Heatgun erhitzt und nashAbkihlen mit Stickstoff bellftet. Als
Schilifffette wurden die temperatur- und chemikaigsistente Teflonpaste Triboflon Il von
Merkel eingesetzt, sowie das fur Vakuumapparatgesignete Apiezonfett der Firma Shell.
Die Chemikalien wurden ohne weitere Aufreinigunghendelsublicher Qualitat eingesetzt.
Die verwendeten LoOsungsmittel wurden einer Trockysamlage der Firma Innovative
Technology entnommen, in der das jeweilige Losuntgsimzur Trocknung Uber ADs-
Séaulen unter Druck geleitet wird. Losungsmittel aieht durch die Trocknungsanlage
gewonnen werden konnten, wurden 24h mit dem emtbpnden Trockenmittel
(Na, Na/K-Legierung) unter Schutzgas auf Ruckfler$stzt und anschlielend destilliert.

5.1.2. Analysen

Gaschromatographie

Zur Reinheitsbestimmung und Identifikation der $wtisierten Verbindungen wurden
gaschromatographische Analysen mit einem SystemFaara Agilent durchgefiihrt. Das

Gerat wird mit einer Kapillarsaule vom Typ HP-5M8it einer Lange von 30 m, und einen
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massenselektiven Detektor vom Typ Agilent 5975CekEbnenstof3ionisation, 70 eV)

betrieben. Als Tragergas dient Helium.

Massenspektroskopie

Ein GroR3teil der synthetisierten Verbindungen wuardeaufgrund des hohen
Molekulargewichtes mit einem Gerat vom Typ Water€TGPremier mit Direkteinlass
(Elektronenstol3ionisation, 70 eV) vermessen.

Elementaranalyse

Die Elementaranalysen (C, H, N) wurden mit eineméGees Typs Vario Elementar EL
(Hanau) durchgefuhrt.

Schmelzpunktbestimmung

Zur Bestimmung der Schmelzpunkte wurde ein Appaah Typ Mel-Temp der Firma
Electrothermal, wobei sich die Proben in mit Teftah verschlossenen Glaskapillaren

befanden, verwendet.

Rontgenstrukturanalyse

Zur Strukturanalyse wurden geeignete Kristalle desh Schlenkkolben im Stickstoffstrom
entnommen und sofort mit Silikondl bedeckt. Zur Messung kam ein Diffraktometer vom
Typ Bruker Kappa Apex Il 4K CCD, unter VerwendungnvMolybdan K-Strahlung bei

100 K (uber Graphit-Monochromator, 0,71073 A), z&insatz. Mit Hilfe von SADAB%»

wurden empirische Absorptionskorrekturen vorgenomuned die Struktur mit der Patterson
Option im SHELXS gelost. Mit Hilfe der full-matrixeast-squares Anwendung im
SHELXS'®® erfolgte die Verfeinerung. Strukturparameter unaufgruppen wurden mit

PLATON'*gelost. Samtliche Nichtwasserstoffatome wurdencarip verfeinert. Die Lage

192R. H. BlessingActa Crystallogr., Sect. A: Found. Crystallog@95 51, 33
193G, M. Sheldrick\Version 6.1, Bruker AXS, Inc., Madison, 2002
194 A, L. Spek J. Appl. Crystallogr2003 36, 7
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der an Silizium bzw. Germanium gebundenen Wasd&stourde anhand der Fourier-

Differenz-Analyse bestimmt.

Infrarotspektroskopie

Die Aufnahme der IR-Spektren erfolgte mit einem kiteElmer 883 Gitterspektrometer.
Dazu wurden feste Proben mit Nujol verrieben, bftisssige Proben entweder in Substanz
oder bei besonders empfindlichen Proben in einejpliihg eingebettet und als diinner Film

zwischen zwei Casiumbromidscheiben vermessen.

NMR-Spektroskopie

KernresonanzspektretH: 300,15 MHz,%°Si: 59,627 MHz) wurden mit einem 300 MHz
Gerat (Bruker MSL 300) bei 20°C gegen Tetrametlayls als externer Standard
aufgenommen. Die Proben wurden dafir entwedersiPs Qelost oder in nicht deuteriertem

Losungsmittel unter Verwendung einer Kapillare ByO als externer Lock vermessen.
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5.2. Synthesen

Die Ausgangsverbindung Neopentastf&nwvurde freundlicherweise von Evonik Industries
AG zur Verfugung gestellt und kam bei den Syntheshne weitere Aufreinigung zum
Einsatz. Ebenso wurden folgende Reagenzien in laideher Qualitat eingesetzt: £hCl,
LDA, KO'Bu und MeLi.

5.2.1. Triphenylgermaniumchlorid

2549 Tetraphenylgerman 381,03 g/mo 6,561 mmadl Aq.
0,58 ml Trifluormethansulfonsaurel50,08 g/mol 6,561 mmol| 1 Aq.
149 Lithiumchlorid 42,394 g/mol| 32,81 mmol §.A

Zu einer Losung von 25g (6,561 mmol) 48k in 50ml Toluol werden bei
-30°C 0,58 ml (6,561 mmol) GBOsH zugetropft und Uber Nacht bei Raumtemperatur
geruhrt. Nach Zugabe von 20 ml Diethylether und dL,432,81 mmol) LiCl wird das
Reaktionsgemisch tber Nacht gerihrt. Nach Abtregmas Losungsmittels im Vakuum wird
der weilRe Ruckstand mit 40 mL Toluol versetzt ubhgdaezehn Minuten geridhrt. Das in
Toluol geloste Produkt wird inert mittels eines auie Stahl- oder Teflonkanile befestigten

Faltenfilters vom Salzrickstand getrennt und deckRiand zweimal mit 40 ml Toluol

105 3.p. Cannady, X. Zhou (Dow Corning Corpj02008/051328008 b) S. Wieber, M.Trocha, H. Rauleder,
E. Miih, H. Stlger, C. Walkner (Evonik Degussa GmliH§102009053804011
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nachgewaschen und uber die Kanule zur Produktlokangliert. Nach Abtrennung von ca.

80 % des Losungsmittels im Vakuum fallt das Prodhgit-30 °C in farblosen Kristallen aus.

Ausbeute: 2,1 g (94 %)

5.2.2. Triphenylneopentasilan

5.2.2.1. Mit LDA und Triphenylchlorsilan

19g¢g Triphenylchlorsilan 294,06 g/mol 6,635 Mm@ 1 Ag.
109 Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 6,635 mmol | 1 Aq.
0,68 g Lithiumdiisopropylamid (LDA) | 107,12 g/mol 6,303 mmol | 0,95 Aq

Eine Losung von 1,0 g (6,635 mmol) NPS in 20 mLtby&ether wird bei -30 °C mit einer

Lésung von 0,68 g (6,303 mmol) LDA in 20 mL Dietatder versetzt und das Gemisch 1
Stunde bei Raumtemperatur geridhrt. Zur erhaltenatbogangen Losung werden
anschlieBend 1,9 g (6,635 mmol) sBICI in 30 mL Diethylether bei -30 °C langsam
zugetropft. Nach einer Reaktionszeit von 24 Stundem Raumtemperatur wird das
Losungsmittel im Vakuum entfernt und durch 30 mlubb ersetzt. Nach Abtrennung des
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gebildeten LiCl durch Filtration und Kihlen der aitenen farblosen Lésung auf -30 °C

konnten 1,8 g (71 %) des Zielproduktes in Formltedr Kristalle erhalten werden.

Die beschriebene Synthese ist allerdings nur eaigéskt reproduzierbar. Haufig beobachtet
man die Bildung betrachtlicher Mengen ans$BiH(SiH;),, das durch Kristallisation nur

schwer abtrennbar ist.

5.2.2.2. Mit Methyllithium und Triphenylchlorsilan

21g Triphenylchlorsilan 294,06 g/mol 7,226 mimo 1 Ag.
119 Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 7,226 mmol | 1 Aq.
4,3 ml Methyllithium (MeLi) 1,6 mol/l 6,865 mmol | 0,95 Aq

Die Synthese erfolgte analog zu Abschnitt 5.2.&C/MS-Analyse und NMR-Spektroskopie
zeigten keinerlei Nebenprodukte. Die analytischeateD stimmen mit Literaturwerten

tiberein®®

Ausbeute: 2,4 g (87 %)

29Si-NMR:  d= -90,3 ppm (q-Jsin = 199,2 Hz SiH5)
(@,%Jsi-sin= 3,64 Hz,SiH3)
-156,9 ppm (M%Jsi.si.si.H= 5,53 HzSiSis)

-11,47 ppm (m, PiSi)

'H-NMR:  d= 3,50 ppm (s, 9 H, Bi)
7,1-7,6 ppm (m, 15 H, (l5)3Si)
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5.3. Synthese neuer Verbindungen

5.3.1. Triphenylgermylisotetrasilan

5.3.1.1. mit Kaliumtertbutanolat und

Triphenylgermyltrifluormethansulfonat

250 Tetraphenylgerman 381,03 g/mo 6,561 mmpll Aqg.
0,8 ml Trifluormethansulfonsaurel 50,08 g/mol 6,561 mmol 1Aqg.
109 Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 6,561 mmol | 1 Aq.
0,71 ¢ Kaliumtertbutanolat 112,21 g/mol 6,233 mmol | 0,95 Aq

2,59 (6,561 mmol) RPiee werden in 50 ml Toluol gelést, bei -30°C mit5TH ml
(6,561 mmol) CESOsH versetzt und anschlie3end tber Nacht bei Raungeatyr gerihrt.
Nun wird die erhaltene BBeOTf tropfenweise bei -30 °C mit einer leuchtemangegelben
Losung von Kaliumisotetrasilanid (frisch hergestelurch langsame Zugabe von 0,71 g
(6,233 mmol) KCGBuU in 30 ml THF zu einer Lésung von 1 g (6,561 mMdPS in 30 ml THF
bei -30°C und Rihren des Gemisches bei -30 °Cxeter und anschlieend bei

Raumtemperatur Uber Nacht geruhrt.

Die Aufarbeitung erfolgt wéassrig mit 10%iger entgad,SO,. Dazu werden 60 ml der Séaure
mit 40 ml Toluol und 20 ml Diethylether vorgeleghtduiauf O °C gekuhlt. Danach wird das
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Reaktionsgemisch unter Rihren zugetropft. Nach étiesnung wird die organische Phase
Uber NaSQ, getrocknet und das Lésungsmittel im Vakuum abgetteEine GC/MS-Analyse
zeigte die Bildung eines Gemisches aus;@&Si(SiH); (57 %), PhGeH (35 %) und
PhsGeSgH7 (8 %). Das erhaltene Produktgemisch konnte nicinthd Umkristallisation aus
verschiedenen Losungsmitteln wie zum Beispiel Hepbaethylether und Toluol aufgetrennt
werden. Versuche, die erhaltenen Produkte durclheBéuwomatographie (basisches,@d;

Toluol/Heptan 1 : 5) zu trennen, fuhrten zur Zersey.

5.3.1.2. mit Kaliumtertbutanolat und Triphenylgerma  niumchlorid

1,79 Triphenylgermaniumchlorid338,01 g/mol 5,100 mmol| 1 Ag.
0,78 g Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 5,100 mmol | 1 Aq.
0,54 ¢ Kaliumtertbutanolat 112,21 g/mol 4,845 mmol | 0,95 Ag

Durch langsame Zugabe von 0,71 g (6,233 mmoljBi0n 30 ml THF zu einer Lésung von

1 g (6,561 mmol) NPS in 3@l THF bei -30 °C und Rihren des Gemisches beP&wird
eine Losung von Kaliumisotetrasilanid hergesteltid uropfenweise bei -30 °C zu einer
Losung von 1,7 g (5,100 mmol) #eCl in 60 ml THF zugegeben, wobei sich in der Indsu
ein weilRer Niederschlag von KCI bildet. SchlieBlighird das Reaktionsgemisch bei
Raumtemperatur tber Nacht gerihrt. Die wéassrigaeitung erfolgt in gleicher Weise wie
unter Abschnitt 5.3.1.1. beschrieben. Eine GC/M%dpse des erhaltenen Rickstandes zeigte
zu 90% die Produktion von BBeSgH7 und zu 10% das Edukt gBeCl. Das Produkt konnte
nicht isoliert werden und wurde nicht reproduzierimaverschiedensten Anteilen bei einigen

nachfolgenden Synthesen synthetisiert.

Auch die Variation der Reaktionsbedingungen beilerstellung von Kaliumisotetrasilanid
(Reaktionszeit 30 min bei -30°C und 30 min bei R€aktionszeit 30 min bei -30 °C) fuhrten
nicht zur selektiven Bildung von BBeSi(SiH)s.
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5.3.1.3. mit Lithiumdiisopropylamid und Triphenylge rmaniumchlorid

3449 Triphenylgermaniumchlorid 338,01 g/mo 1Ommol | 1 Aqg.
1,69 Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 10,17 mmol | 1 Aqg.
109 Lithiumdiisopropylamid (LDA) | 107,12 g/mol 9,66 mmol | 0,95 Aq

Die Durchfihrung der Synthese erfolgt analog zuchbgt 5.3.1.2. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgt wie in Abschnitt 5.2.Bdschrieben durch Abkondensieren des
Losungsmittels im Vakuum, Zugabe von Toluol undr&ilon der gebildeten Salze. Laut
GC/MS-Analyse werden 36 % EBeSi(Si); neben 14% an BGeSgH; und
PheGeH (43 %) als siliziumhaltige Produkte erhalten.ucA die Variation der
Reaktionsbedingungen fuhrt wiederum nicht zur selek Bildung von P§GeSi(SiH)s.

5.3.1.4. mit Methyllithium und Triphenylgermaniumch lorid

1,79 Triphenylgermaniumchlorid 338,01 g/mo Himmol | 1Aqg.
0,78 g Neopentasilan (NPS) 152,52 g/mol 5,131 mmol | 1 Aqg.
3,1 ml Methyllithium (MeLi) 1,6 mol/l 4,875 mmol | 0,95 Ag

Durch langsame Zugabe von 4,875 mmol MeLi gelog(0nml| Diethylether zu einer Losung
von 0,78 g (5,131 mmol) NPS in 20 ml Diethylether 80 °C und Ruhren des Gemisches
bei -30°C fur 1 Stunde wird eine LOosung von Lithigotetrasilanid hergestellt und
tropfenweise bei 0 °C zu einer Lésung von 1,7 §35,mmol) PEGeCl in 40 ml Diethylether
zugegeben, wobei sich in der Loésung ein weil3er &mxhlag von LiCl bildet. Schliellich
wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemperatur UlaahfNgerihrt. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgt wie in Abschnitt 5.2.Bdschrieben durch Abkondensieren des

Losungsmittels im Vakuum, Zugabe von Toluol undr&ilon der gebildeten Salze.
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Nach Kristallisation des Rohproduktes aus Toluoldea 1,8 g (82 %) reines EBeSi(SiH)3

in Form farbloser maRig luftempfindlicher Kristatlehalten.
Si-NMR:  d= -90,55 ppm (q‘Jsi. = 200,1 Hz SiH3)
(9,%Jsi.sin= 3,7 Hz,SiH3)

-151,3 ppm (m%Jsi.si-si.u= 5,53HzSiSi,)

'H-NMR:  d= 3,51 ppm (s, 9 H, Bi)

7,1-7,5 ppm (m, 15 H, (l5)3Si)

IR (Nujol): 2144 crit (nsi.)

Analyse: (425,37) Ber.: C: 50,83 % H: 5,69 %

Gef.: C: 55,43 % H: 5,51 %

5.3.2. 2-Triphenylgermyl-2-triphenylsilyltrisilan
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5.3.2.1. mit Lithiumdiisopropylamid bei -30C

294¢g Triphenylneopentasilan 380,07 g/mal 7,60601 | 1 Aq.
269 Triphenylgermaniumchlorid 338,01 g/mol 7,606 mmol | 1 Aqg.
0,779 Lithiumdiisopropylamid (LDA) 107,12 g/mol 7,226 mmol | 0,95 Aq

Zu 2,9 g (7,606 mmol) BBi(SiHs)3 in 30 ml Diethylether werden bei -30 °C 0,77 2bhml
Diethylether gelostes LDA zugetropft. Nach beend@iegabe der LDA-LOsung wird eine
Stunde bei Raumtemperatur gerihrt, wobei sich daeekLOsung immer starker in ein
leuchtendes Orange verfarbt. AnschlieRend wird efiealtene Silanidlésung bei -30 °C
langsam zu einer Losung von 2,6 g (7,606 mmok&eiCl in 30 ml Diethylether zugetropft
und das Reaktionsgemisch Uber Nacht bei Raumtetopegarihrt. Die Aufarbeitung des
Reaktionsgemisches erfolgt wie in Abschnitt 5.2.Bdschrieben durch Abkondensieren des
Losungsmittels im Vakuum, Zugabe von Pentan untiafibn der gebildeten Salze. Nach
Aufkonzentrieren der Lésung konnten durch Krissaltion bei -30 °C 3,2 g eines kristallinen
Produktes erhalten werden. Effi8i-NMR spektroskopische Analyse zeigte die Bildwog
Ph:GeSi(SiH).SiPh (50 %), PBGeSi(SiH).GePh (30 %) und P¥BiSi(SiHs).SiPh (20 %).
Versuche zur Trennung dieses Produktgemisches difdktallisation waren nicht

erfolgreich.
**Si [ppm] "H [ppm]
Verbindung SiH3 SiPhs | quarternares Si| SiHz | (CeHs)s
PhGeSi(SiH).SiPh | -89.474 | -11,376| -141,491 3,4 7,0-7,8
PhGeSi(SiH).GePh | -89,045 - -135,02 3,4 7,0-7,8
PhsSiSi(SiHs).SiPhy | -89,795 | -11,448| -148,415 3,4 7,0-7,8
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5.3.2.2. mit Methyllithium bei 0C

189
1649
2,8 mi

Triphenylneopentasilan 380,07 g/mo
Triphenylgermaniumchlorid 338,01 g/mol
Methyllithium 1,6 mol/l

4 ifeaol
4,762 mmol
4 524 mmol

1 Aq.
1 Aq.
0,95 Aq

Die Synthese erfolgt analog zu Abschnitt 5.3.2.ar Herstellung der Silanidlésung wird

LDA jedoch durch MelLi ersetzt. Des Weiteren erfottie Zugabe der Silanidlésung zum

PhsGeCl bei 0 °C, um uberschissiges Silanid im Reagfemisch moglichst zu vermeiden.

Nach Aufkonzentrieren der Losung konnten durch teliisation bei -30 °C 2,9 g (93 %)
reines PBGeSIi(SiH).SiPhin Form farbloser mafig luftempfindlicher Kriswllerhalten

werden.

2%Si-NMR:

H-NMR:

d= -89,5 ppm (q-Jsi.x = 197,8 HzSiH>)
-141,5 ppm (q*Jsi.si-+= 5,6 Hz,SiSis)
(m,3Jgi-gi-gi.H: 51 HZSng)

-11,4 ppm (mSiPh)

d= 3,62 ppm (s, 3 H, Bi)

d= 7,3-7,6 ppm (m, 15 H,§85)

MS: (CzgH3sGeSk, M™): 654,8 (ber.)

654,0 (gef.)

IR (in Substanz): 2129 cnt (nsi.y)
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Analyse: C3eH3sGeSh (654,11) Ber.: C: 66,15 % H: 5,55 %

Gef.: C: 65,05 % H: 5,26 %

Schmelzpunkt: 135 °C

Kristallstruktur: siehe Abschnitt 4.2.

5.3.3.  2,2-Bistriphenylsilyltrisilan

19¢ Triphenylneopentasilan 380,07 g/mal 50800l | 1Aqg.
159 Triphenylchlorsilan 294,06 g/mol 5,031 mmol | 1 Aqg.
0,51¢ Lithiumdiisopropylamid (LDA) 107,12 g/mol 4,779 mmol | 0,95 Aq

Die Synthese dieser Verbindung erfolgt analog zgchbitt 5.3.1.2. Nach Aufkonzentrieren
der Lésung konnten durch Kristallisation bei -302© g (94 %) reines BRiSi(SiHs).SiPh

in Form farbloser Kristalle erhalten werden.

Si-NMR:  d=-89,8 ppm  (qJsin = 197,8 Hz SiH3)

(0, 2Jsi-sin= 5,6 Hz,SiSiy)
70




-148,4 ppm  (MJsi.si.sin= 5,1 HzSiH>)

-11,5 ppm  (MSiPh)

'H-NMR:  d=23,52 ppm (s, 6 H, Siy)

7,1-7,6 ppm (m, 10 H, ¢l5)3Si)

IR (in Substanz): 2120 cn (Nsi-v)

Analyse: C3gH36Si5 (608,17) Ber.: C: 70,99 %

Gef.: C: 69,25 %

Schmelzpunkt: 114 °C

Kristallstruktur: siehe Abschnitt 4.3.

5.3.4. 2,2-Bistriphenylgermyltrisilan

H: 5,95 %

H: 571 %
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119 Triphenylgermylisotetrasilan 424,02 g/mo|l 2,610 mmol
2,610 mmol
2,479 mmol

0,88 ¢ Triphenylgermaniumchlorid 338,01 g/mol
1,5 ml Methyllithium 1,6 mol/l

1 Aq.
1 Aq.
0,95 Aq

Die Synthese erfolgt analog zu Abschnitt 5.3.2.@ciNAufkonzentrieren der Losung kénnen
durch Kristallisation bei -30 °C 1,7 g (92 %) reanehGeSi(Sik).GePh in Form farbloser

mafig luftempfindlicher Kristalle erhalten werden.
2Si-NMR:  d= -89,0 ppm (q-Jsin = 199,2 Hz SiH5)
(9, Jsi.si.v= 6,0 Hz, G&iSi,Ge)

-135,0 ppm (m3Jsi.si.si.n= 4,3HzSiH5)

'H-NMR:  d= 3,64 ppm (s, 9 H, Hi)

7,1-7,6 ppm (m, 15 H, (Els)3Si)

MS: (C36H36G928i3, M+): 698,0 (ber.)

700,0 (gef.)

IR (in Substanz): 2131 cnt (Nsi.n)

Analyse: C3gH36Si5 (608,17) Ber.: C: 61,93 %

Gef.: C: 61,13 %

Schmelzpunkt: 120 °C

H: 5,20 %

H: 4,81 %
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5.3.5. Derivatisierung von 1,1,1-Triphenylneopentas ilan

0,76 g 1,1,1-Triphenylneopentasilan 380,07 g/mol 1,989 mmol 1 Aq.
0,17 ml Trifluormethansulfonsaure 150,08 g/mol 1,989 mmol | 1 Aqg.
0,36 ml Diisobutylaluminiumhydrid 142,22 g/mol 1,989 mmol | 1 Aq

Zu einer Losung von 0,76 g (1,989 mmol);8i(SiHs); in 15 ml Toluol werden bei -30 °C
0,17 ml (1,989 mmol) GISO;H zugetropft. Danach wird das Kuhlbad entfernt uirmer
Nacht bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Kihlung @dC und Zugabe von 0,36 mi
(2,989 mmol) DIBALH wird das Reaktionsgemisch wirda bei Raumtemperatur tber
Nacht geruhrt und anschlieBend wie in Abschnitt1513 beschrieben wassrig aufgearbeitet.
Nach dem Abkondensieren des Losungsmittels untduMa verbleibt eine klare 6lige
Flissigkeit, die laut GC/MS-Analyse aus 95% bBi{SiH:): (M™=304) und 5%
PheSi(SiHs)s (M* = 380) besteht. Kristallisationsversuche aus TipliRentan und Heptan
waren nicht erfolgreich.

“Si [ppm] *H [ppm]
Verbindung SiH3 PISI SiSiy SiH3 CsHs PhHSI
PhHSISI(SiHs)3 -91,964 | -25,439  -159,327 3,34 6,8-7]1 5,0
Tabelle 9:%°Si - (H entkoppelt) undH-NMR-Daten von 1,1-Diphenyl-2,2-disilyltrisilan

5.3.6. Derivatisierung von Triphenylgermylisotetras ilan
0,76 g Triphenylgermylisotetrasilan 424,02 g/mal 1,792 mmol | 1 Aqg.
0,16 ml Trifluormethansulfonsaure 150,08 g/mol 1,792 mmol | 1 Aqg.
0,32 ml Diisobutylaluminiumhydrid 142,22 g/mol 1,792 mmol | 1 Aq

Synthese und Aufarbeitung erfolgten analog zu Abstch.3.5. Nach dem Abkondensieren

des Losungsmittels verbleibt eine klare olige Hbjlsst, die laut GC/MS-Analyse
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41% HPRGeSI(SiH)s (m/z (M") = 425), 38% PiGeH (m/z (M) = 305), 19% P{GeCl (m/z
(M™) = 340) enthalt. Ein weiterer unter analogen Bgdigen durchgefiihrter Versuch ergibt
67% HPRhGeSi(SiH)s, 19% PhGeH, 3% PkGeCl und 10% P§GeSgH; (m/z (M) = 395).

Kristallisationsversuche waren in beiden Fallenhnierfolgreich. Im*H-NMR - Spektrum

konnte durch Vergleich mit Literaturdaten BleH,”® und das Produkt identifiziert werden
(Tabelle 11). Im?°Si-NMR-Spektrum befinden sich die Signale des Pktehki und ein
Oligo-H-Silan, das nicht identifiziert werden koar(fTabelle 10).

5.3.7.

“Si [ppm]
Verbindung SiH3 GeSiSiz
PhHGeSI(SiH); | -91,502 -152,03

Tabelle 10:%°Si-(*H entkoppelt) NMR-Daten des nach 5.3.6. gebild&eaktionsproduktes

"H [ppm]
Verbindung PhGeH, | (CeHs) SiH3 PhHGe
PhHGeSI(SiH)3 70-75 3,4 5,72
PhGeH, 5,18 6,9-7,4

Tabelle 11:’H-NMR-Daten des nach 5.3.6. gebildeten Reaktionsprisd

triphenylsilyltrisilan

Monofunktionalisierung von 2-Triphenylgermyl -2-

0,81¢g

0,11 ml
0,22 ml

2-Triphenylgermyl-2-
triphenylsilyltrisilan

Trifluormethansulfonsaure

Diisobutylaluminiumhydrid

652,11 g/mol

150,08 g/mol
142,22 g/mol

1,242 mmol

1,989 mmol
1,989 mmol

1 Aqg.

1 Aq.
1 Aq

Synthese und Aufarbeitung erfolgten analog zu Abstch.3.5. Nach dem Abkondensieren

des Losungsmittels verblieben 1,09 (87 %) einemrek Oligen Flussigkeit, die laut
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295i-NMR-Analyse ausschlieRlich HRBeSi(SiH).SiPh enthielt. Kristallisationsversuche

waren wiederum nicht erfolgreich.

2Si-NMR: d=  -90,9 ppm  (q-Jsin = 199,2 Hz SiH5)

(0, %Jsi.sin= 6,6 Hz,SiSiy)
-141,8 ppm (MJsi.si.siv= 4,1 HzSiSkGe)

-11,7 ppm (mSiPhg)

'H-NMR:  d= 3,6 ppm (s, 1 H, RBeH)
3,5 ppm (s, 6 H, Sis)

7,0-7,5 ppm (m, 10 H, l5)

MS: (CgngzGGSh, M+)Z 577,5 (ber.)

574,0 (gef.)

5.3.8. Difunktionalisierung von 2-Triphenylgermyl-2 -
triphenyilsilyltrisilan

5.3.8.1. aus 2-(Diphenylgermyl)-1,1,1-triphenyl-2-s ilyltrisilan

0,62 g 2-(Diphenylgermyl)-1,1,1- 577,56 g/mol 1,077 mmol| 1 Aqg.
triphenyl-2-silyltrisilan

0,09 ml Trifluormethansulfonsaure 150,08 g/mol 1,077 mmol | 1 Aqg.

0,19 ml Diisobutylaluminiumhydrid 142,22 g/mol 1,077 mmol | 1 Aq
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Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu Absicbr8.5. Eine NMR-spektroskopische
Analyse des Rohproduktes zeigte zahlreiche LinmerBereich zwischen -80 und -100 ppm
(SiHs-Bereich) und zwischen -130 und -150 ppm im Berelehquarternaren Siliziumatome.

5.3.8.2. durch Zugabe von zwei Aquivalenten

Trifluormethansulfonsaure

0,82 g 2-Triphenylgermyl-2- 652,11 g/mol 1,262 mmol| 1 Aq.
triphenylsilyltrisilan

0,22 ml Trifluormethansulfonsaure 150,08 g/mol 2,524 mmol | 2 Aq.

0,45 ml Diisobutylaluminiumhydrid 142,22 g/mol 2,524 mmol | 2 Ag

Synthese und Aufarbeitung erfolgen analog zu Absicbr8.5. Eine NMR-spektroskopische
Analyse zeigte zahlreiche Linien im Bereich zwisth&0 und -100 ppm (S¢-Bereich) und

zwischen -130 und -150 ppm im Bereich der quartem&iliziumatome.

5.3.8.3. durch zweimalige Zugabe von einem Aquivale nt

Trifluormethansulfonséaure

2,109 2-Triphenylgermyl-2- 652,11 g/mol 3,228 mmol| 1Aqg.
triphenylsilyltrisilan

0,57 ml Trifluormethansulfonsaure 150,08 g/mol 6,456 mmol | 2 Aq.

1,2 mi Diisobutylaluminiumhydrid 142,22 g/mol 6,456 mmol | 2 Aq

2,1 g (3,228 mmol) ReSi(SiH).SiPhy werden mit 40 ml Toluol versetzt und auf -30 °C
gekuhlt. Weiters werden 0,28 ml (3,228 mmol)386;H zugegeben und die Lésung Uber

Nacht bei Raumtemperatur geriihrt. Danach erfolgtZligabe eines weiteren Aquivalentes
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Trifluormethansulfonsdure. Nach Ruhren (ber Nachiblgt die Zugabe von zwei
Aquivalenten Diisobutylaluminiumhydrid bei 0 °C. ®Reaktionsgemisch wird wiederum bei
Raumtemperatur Gber Nacht gerihrt. Auch bei di€&grthese befanden sich zahlreiche
Linien im 2°Si-Spektrum im Bereich der quarternaren Siliziumatound ein sehr breites
Signal im Si-H-Bereich, was auf ein Polymer odex dberlagerung einer Vielzahl an Linien
hindeutet.
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6. Zusammenfassung

In  Abschnitt1 wurden die Kkostenintensiven Methodeder Abscheidung von
Siliziumschichten und die schlechten Wirkungsgrade Solarzellen angesprochen, die es
erfordern auf diesem Gebiet intensiv zu forschessdBders im Bereich der Si-Abscheidung
aus flussiger Phase befindet sich die Forschung Bereich der Dotierung zur

Bandluckenoptimierung mit verschiedenen Elemergdogh noch im Anfangsstadium.

Die durchgefuhrte Versuchsreihe umfasste die Sgetheerschiedener germaniumhaltiger
Hydrosilane, deren Halbleitereigenschaften bei lgréicher Synthese untersucht werden
sollten. Im Detail wurden ausgehend von NeoperadiiGe(SiH);, PhGeSi(SiH),SiPh,
und PhGeSi(SiH).GePh hergestellt. Da, wie unter Abschnitt 1 bereits&@mt, Dotierstoffe
einen moglichst geringen Kohlenstoffanteil aufwaisesollten, war es noétig die
Phenylsubstituenten nach erfolgreicher Syntheseer#ternen. Um zu zeigen, ob das in
Gegenwart der aulerst reaktiven Ge-Si-Bindung i@grth moglich ist, wurden an den
Phenylgermasilanen Derivatisierungsversuche mitubnmethansulfonséaure (GEO;H) mit
anschlieBender Hydrierung mit Diisobutylaluminiurdhg (DIBALH) durchgefihrt.

SchlieB3lich wurden als Referenzstoffe die entsprrdbn Silylverbindungen B®i(SiHs)s
und PRSISI(SiHs),SiPh hergestellt und analog zu den Ge-Verbindungenvalgsiert, was
wichtige Rickschlisse auf die relativen Stabiltéaen Ge-Si- und Si-Si-Bindungen liefern

sollte.

Unter Verwendung von Meli ist es gelungen, die \Weppentasilan ausgehende Synthese
von PhGeSi(SiH); zu optimieren und eine deutlich hohere Selektivithd Ausbeute zu
erzielen. Auf analogem Weg konnten auch die bislhmbekannten Silagermane
PhGeSi(SiH).SiPhs, und PhGeSi(SiH),GePh sowie die Referenzsubstanz
PhsSi(SiHs),SiPh selektiv hergestellt und vollstandig charakterisieerden.

Die anschlieRenden Derivatisierungsversuche ergaloass sich BRSiSi(SiHs)s unter
Erhaltung des Si-Si-Gerlstes zu HBI%I(SiH); umsetzen lasst. Das analoge Germasilan
konnte unter den gleichen Reaktionsbedingungenngeféhr 60 % synthetisiert werden. Es
kam bei dieser Synthese jedoch auch zur Ge-Si-Bigsipaltung, da iffSi-NMR-Spektrum

im Si-H-Bereich ein Oligo-H-Silan, welches nichedifiziert werden konnte zu sehen war.
PhGeSi(SiH),SiPh hingegen ergibt auf analoge Weise glatt h&85i(SiH),SiPh;, wobei

die Substitution ausschlieBlich am Ge-Zentrum fatdiét. Versucht man hingegen, eine
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weitere Phenylgruppe in HRBeSIi(SiR).SiPh durch Wasserstoff zu ersetzen, erhalt man
eine Vielzahl an nicht néher identifizierbaren §paldukten. Der gezeigte Weg ist also auf
Grund der hohen Reaktivitdt der Ge-Si-Bindung nizbt Herstellung kohlenstoffarmer
Silagermane geeignet.
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