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Reaction o f germanium pow der and Cl3SiC H 2Cl at 350 C yields the l-germa-3-sila- 
propane Cl3SiC H 2G eCl3, and (C l3SiC H ,)2G eC l2, in a “ Direct Synthesis” . C l3G eC H 2C H 2G eC l3 

is obtained from H G eC l3 and C 2H 2 as a “ H ydrogerm ylation” product. A ddition o f 
C H 2 =C H SiC l3 to H GeCl3 yields the l-germ a-4-silabutane Cl3SiC H 2C H 2G eCl3, and 
Cl3G eC H 2C (G eC l3)= C H 2 is obtained similarly from  C1CH2C = C H  and H G eC l3 N E t3. These 
chlorogerm anes or -germanes/silanes are converted into the corresponding germ anes (silanes) 
by treatm ent with LiAlH 4 in tetralin  as a solvent in the presence o f triethyl(benzyl)am m onium  
chloride. The products are isolated in high yields and identified by standard  analytical tech­
niques, including 73Ge N M R  spectroscopy. Owing to their high volatility they are potential 
feed-stock gases for CVD experim ents to generate a-G eC :H  or a-G e,Si,C :H  materials.

Solarzellen au f der Basis von am orphem  Sili­
cium sind eine kostengünstige A lternative im V er­
gleich zu Halbleiterschichten aus (poly)kristalli- 
nem Silicium. Die K ostenreduktion resultiert 
hauptsächlich aus dem reduzierten M aterialver­
brauch an hochreinem Silicium. Die photoelektri­
schen Eigenschaften können sowohl durch geziel­
ten Einbau von Heteroatom en wie K ohlenstoff 
oder G erm anium  als auch durch D otierung mit 
Vorteil in weiten Grenzen variiert werden. Die 
klassischen G rundstoffe für die plasm achem ische 
Abscheidung (PECVD) von am orphen Silicium­
schichten sind M ono- und Disilan, G erm an, M e­
than, D iboran und Phosphan [1 -3 ]. N euerdings 
werden für die Erzeugung von a-SiC:H- bzw. 
a-SiGe:H-Schichten auch niederm olekulare Ver­
bindungen eingesetzt, die sowohl Silicium als auch 
K ohlenstoff bzw. G erm anium  enthalten  [4-8]. E r­
folge konnten hier mit M ethylsilan, Disilylm ethan 
C H 2(SiH3)2 [7] und Trisilylmethan C H (SiH 3)3 
erzielt werden [7, 8],

Entsprechende Verbindungen des G erm anium s 
sind dagegen bisher kaum  untersucht, obwohl ins­
besondere für die effiziente N utzung der nieder­
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energetischen Region des Sonnenspektrum s auch 
M aterialien wie a-G eC:H  bzw. a-GeSiC:H einsetz- 
bar sein sollten. W ir haben deshalb eine Reihe ger- 
m ylierter/silylierter M ethane und E thane syntheti­
siert. Diese Verbindungen werden bevorzugt über 
die H ydrierung entsprechender O rganohalogeno- 
germ ane/silane dargestellt. Unsere U ntersuchun­
gen basieren zunächst au f bekannten Alkylgerma- 
nium /silicium halogeniden, die einfach und mit re­
lativ hohen A usbeuten darstellbar sind. In diesem 
Z usam m enhang haben wir Trichlorgerm yltri- 
chlorsilylm ethan und Bis(trichlorsilylmethyl)di- 
chlorgerm an [9] m ittels der „D irekten Synthese“ 
dargestellt und in die w asserstoffsubstituierten 
V erbindungen übergeführt, die bisher nur au f 
einem schwierigen Weg und in schlechten A usbeu­
ten (aus K G eH 3 und C lC H 2SiH3) erhalten worden 
sind [10 , 1 1 ].

Germ ylierte E thane wie 1,4-Digermabutan und 
l-G erm a-4-silabutan  werden aus der A ddition von 
Trichlorgerm an an Acetylen bzw. Vinyltrichlor- 
silan und anschließender R eduktion erhalten. In 
diesem Zusam m enhang wurde auch 1,2-Digermyl- 
propen-2 durch R eduktion eines bekannten R eak­
tionsproduktes von Propargylchlorid mit 
Cl3G eH  N E t3 dargestellt [12]. Ü ber die in unseren 
eigenen L aboratorien  bereits erarbeiteten Ergeb­
nisse ist kürzlich in einer anderen Publikation 
berichtet w orden [13].
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Ergebnisse

Ausgehend von G erm anium  eröffnet die „D i­
rekte Synthese“ über G e/Cu mit A lkylhalogeniden 
einen wertvollen Zugang zu O rganogerm anium ha- 
logeniden. Diese von Rochow entdeckte Reaktion 
[14] ergibt O rganogerm anium trihalogenide im G e­
misch mit Di- und Triorganogerm anium verbin- 
dungen. Die aus der L iteratur [9] bekannte U m set­
zung von Chlorm ethyltrichlorsilan m it G e/C u bei 
370 °C in der G asphase liefert ein durch Destilla­
tion trennbares Produktgem isch der V erbindun­
gen 1 und 2.

370 °C
C l3SiCH2Cl + Ge -  —----- >
C l3SiCH 2GeCl3 + (Cl3SiCH 2)2G eC l2 (1) 

1 2

Die G esam tausbeute an diesen V erbindungen 
beläuft sich au f 26% , wobei 2 mit ca. 15% A us­
beute gegenüber 1 ( 1 1  %) bevorzugt gebildet wird.

Ähnlich wie die „D irekte Synthese“ ist die A ddi­
tion von H ydridogerm anium trihalogeniden an 
C -C -M ehrfachb indungen  eine variationsfähige 
M ethode zur G ewinnung von O rganogerm anium - 
trihalogeniden [15, 16]. Die Um setzungen verlau­
fen auch bei R aum tem peratur und ohne K atalysa­
tor häufig exotherm. Die R eaktion von Trichlor- 
germ an mit Acetylen verläuft als elektrophile 
A ddition mit a«//-M arkow nikow -O rientierung 
und führt in Abwesenheit eines Solvens h au p t­
sächlich zum D iadditionsprodukt 3 [17, 18], bei 
dem sich die G eCl3-G ruppen in 1.2-Stellung befin­
den.

2G eH C l3 + H C = C H  —> 
Cl3G eC H ,C H ,G eC l3 (2)

3

In analoger Weise wird aus Vinyltrichlorsilan 
und Trichlorgerm an V erbindung 4 erhalten, da 
eine Trichlorsilylgruppe die O rientierung der H y­
drogerm ylierung vergleichbar beeinflußt [18].

H G eC l3 + Cl3S iC H = C H 2-^  
Cl3SiCH 2C H 2G eCl3 “ (3)

4

Neben den Verbindungen 3 und 4 entstehen bei 
diesen U m setzungen oligomere und polym ere R e­
aktionsprodukte, die bei der Destillation im R ück­
stand verbleiben [19].

Bei der von Kupfer(I)chlorid katalysierten Re­
aktion  von Propargylchlorid mit Cl3G eH  • N E t3 in

A cetonitril entstehen sowohl Trichlorgermylallen 
(20% ) als auch 1.2-Bis(trichlorgermyl)propen-2
(5) (30% ) [20],

C l3G eH  N E t3 + C1CH2C = C H -*
C l3G eC H  = C = C H 2 + Cl3G eC H 2O C H 2 (4)

G eCl3
5

Die beiden R eaktionsprodukte können anhand 
ihrer spektroskopischen Daten und durch Ver­
gleich mit L iteraturw erten [20] leicht identifiziert 
werden.

Die D arstellung von Alkylsilanen und Alkylger­
m anen durch R eduktion von Silicium- bzw. G er­
m anium halogeniden m it LiAlH4 in verschiedenen 
Ethern wird häufig durch die Probleme bei der Iso­
lierung erschwert. M eistens ist eine anschließende 
Zerstörung von überschüssigem LiAlH 4 durch 
saure Hydrolyse notwendig. Die Ausbeuten an A l­
kylsilanen bzw. -germ anen werden aufgrund zahl­
reicher unerw ünschter N ebenreaktionen oft be­
trächtlich erniedrigt. Aus diesem G rund scheint es 
nützlich, Silyl- und Germ ylalkane durch heteroge­
ne R eduktion darzustellen. Eine geeignete M etho­
de ist die von Lukevics et al. [21, 22] eingeführte 
R eduktion von G erm anium halogeniden in einem 
Zweiphasensystem, bestehend aus festem LiAlH 4 
in einem unpolaren, arom atischen Kohlenw asser­
stoff, in G egenw art eines Phasentransferkatalysa- 
tors wie Benzyltriethylam m onium chlorid. Neben 
quartären  Am m onium salzen können auch K ro ­
nenether als Phasentransferkatalysatoren einge­
setzt w erden. Die R eaktionen werden im Tem pera­
turbereich zwischen 25 und 100 C über eine U m ­
setzungszeit von einigen Stunden bis zu zwei 
W ochen durchgeführt.

f> a /f 's/" LiAlH 4/C 10H 12/[Et3N C H ?Ph]+CL
K M Ä 3  2 5 -1 0 0  °C/6 h - 14 d
R M H 3 (5)

Ein entscheidender Vorteil dieser M ethode ist 
das Ausbleiben unerw ünschter N ebenreaktionen, 
die zur Bildung von G erm anium (II)-hydriden und 
zur Spaltung von G e -C -  bzw. S i-C -B indungen  
führen. Die dargestellten Alkylgermane können 
direkt aus der Reaktionsm ischung isoliert werden. 
Eine Vernichtung von überschüssigem LiAlH 4 
durch saure Hydrolyse ist nicht notwendig. A uf­
grund der zahlreichen Vorteile dieser M ethode
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können Alkylgermane aus den entsprechenden Al- 
kylgermaniumhalogeniden insgesamt in A usbeu­
ten über 70% dargestellt werden (vgl. Tabb. I 
und II).

Tab. I. D arstellung von Organosilanen und -germ anen 
mit LiAlH4/T etralin  (0,1 M Lsg. des Substrats; 5 M % 
K atalysator; Halogenäquivalente/LiA1H 4 = 1/2).

Substrat Produkt Reakt.zeit A usbeute [%] Sdp. [°C]

1 6 8 h 30 30
2 7 1 0 h 71 78
3 8 14 d 70 84
4 9 8 h 79 42

Die Verbindungen 6 - 9  sind farblose, an Luft 
nicht selbstentzündliche, leicht bewegliche Flüssig­
keiten, die unter N orm aldruck zwischen 30 und 
84 °C sieden (vgl. Tab. I). Die eindeutige C harak ­
terisierung der Verbindungen 6 -1 0  gelang anhand 
von Infrarot-, N M R - und M assenspektren. D ar­
über hinaus konnten von den V erbindungen 6, 7, 8 
und 9 73G e-N M R-Spektren von erstaunlich hoher 
Q ualität aufgenommen werden.

Die bisher bekannten 73Ge-Verschiebungen va­
riieren über einen Bereich von m ehr als 1000 ppm  
[23-25], Innerhalb dieser Grenzen erstrecken sich 
die chemischen Verschiebungen der A lkylgermane 
über mehr als 200 ppm. Die G e-Resonanzen der 
M onoalkylgerm ane R G eH 3 (6, 8, 9) werden zwi­
schen -1 8 0  und -2 1 0  ppm gefunden (Tab. II). 
D er Ersatz eines W asserstoffatom s durch eine wei­
tere A lkylgruppe bewirkt eine Tieffeldverschie- 
bung um ca. 80 ppm, so daß der typische Bereich 
für Dialkylgermane R 2G eH 2 zwischen -1 3 5  und 
-8 5  ppm liegt. In den protonengekoppelten 73Ge- 
N M R -Spektren konnten bisher nur die 73G e - ’H- 
Einbindungskopplungen erm ittelt werden. Sie be-

Tab. II. 73G e-N M R -D aten  [ö und 'J(G eH )] von A lkyl­
germanen.

V erbindung ö 73Ge [ppm] 'y(G eH ) [Hz]

(H 3SiCH,)-,GeH, (7) -95 ,66 96,1
(H 3G e)2C H 2 [13] -180,80 96,1
H 3S iC IL C H ,G eH 3 (9) -182 ,0 92,9
H 3G eC H ,C H ,G eH 3 (8 ) -184 ,3 93,2
H 3SiCH-,GeH3 (6 ) -188,95 99,0

tragen zwischen 88 (E t3G eH) [24] und 99 Hz (6). 
Kleinere K opplungen werden wegen der relativ 
großen Linienbreite der 73Ge-Signale oft nicht 
m ehr aufgelöst. Eine K orrelation zwischen den 
chemischen Verschiebungen und den K opplungs­
konstanten  der in Tab. II aufgelisteten 73G e-D aten 
ist zunächst nicht offensichtlich.

Experimenteller Teil
Alle Versuche wurden zum Ausschluß von Luft­

sauerstoff und -feuchtigkeit in einer A tm osphäre 
von trockenem  R einstickstoff durchgeführt. L ö­
sungsmittel und G eräte waren entsprechend vor­
behandelt.

G eräte: IR -Spektrom eter Perkin Eimer 283 B, 
FT-IR -Spektrom eter Nicolet 5 DX; 'H -N M R : 
Jeol C 60 HL, G X  270 und G X  400; 13C-N M R: 
Jeol G X  400; 29Si-NM R: Jeol G X  400; 73Ge- 
N M R : Jeol G X  400 [Standards: TM S bzw. 
G e(C H 3)4],

Trichlorgermyl( trichlorsilyl) me than (1) und 
Bis(trichlorsilylmethyl) dichlorgerman (2) [9]

Die U m setzung wird in einem senkrecht ange­
ordneten Q uarzrohr (2,5 * 60 cm), das in einem 
Röhrenofen steckt, durchgeführt. D arin werden
10,00 g feingepulvertes G erm anium  (138 mmol) 
und 2,50 g K upferpulver (39,3 g) gleichmäßig au f 
Glaswolle verteilt.

N ach dem Aufheizen au f 300 °C wird mit dem 
Zutropfen von 50,0 g Chlorm ethyltrichlorsilan 
(270 mm ol) begonnen und die Tem peratur inner­
halb einer Stunde au f 370 °C erhöht. Die Reaktion 
wird nach vollständig erfolgtem Zutropfen von 
C hlorm ethyltrichlorsilan nach ca. 90 min beendet. 
Das P rodukt wird in einer Kühlfalle ( -5 0  C) ge­
sam m elt und nach dem A ufwärm en des Fallen­
inhalts im V akuum  fraktioniert. Neben nicht um ­
gesetzter A usgangsverbindung wird auch M ethyl- 
trichlorsilan gefunden. M it einer Ausbeute von
4,95 g (11 % ) siedet 1 bei einem Vakuum  von 
52 m bar bei 119-120  °C (Lit. [9]: 54 °C/3 Torr), 
und 2 bei 0,07 m bar bei 8 6 -9 2  °C (Lit. [9]: 110 °C/
3 Torr). Die A usbeute an 2 beträgt 9,4 g (15,5%).

C H ?Cl6GeSi (1) (327,42)
Ber. C 3,67 H 0,61,
Gef. C 4,05 H 0,68.

'H -N M R  (pur, TM S ex.): Ö = 2,27 ppm , s (Lit. 
[9]: 1,93 ppm ). -  l3C -N M R  (CDC13): ö = 
26,77 ppm , t, '/(C H ) = 127,0 Hz. -  29Si{'H }- 
N M R  (CD Clj, TM S int.): ö = 0,76 ppm. -  IR  
(K Br [cm-']): 2959, 2903 (vCH,), 1342 (<SCH,),
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1082 (vSiO), 797, 770, 746 (vSiC), 680, 628 (vGeC), 
576, 463 (vSiCl), 434, 404 (vGeCl). -  MS 
(EI, 70 eV): 328 (C H ,C l6GeSi, 0,5% ), 293 
(CH->Cl5GeSi, 42,7% ), 179 (Cl3Ge, 14,7%), 133 
(Cl3Ge, 14,7%), 112 (CH,CI,Si, 100%), 109(ClGe, 
28,1% ), 63 (CISi, 31,3%).

C ,H 4Cl8GeSi (2) (440,44)
Ber. C 5,45 H 0,92 CI 64,40,
Gef. C 5,45 H 0,92 CI 63,78.

'H -N M R  (pur, TM S ex.): Ö = 2,1 ppm , s (Lit. 
[9]: Ö = 1,73 ppm). -  "C -N M R  (CDC13): <5 = 
22,81 ppm , t, '/(C H ) = 125,0 Hz. -  29Si{'H }- 
N M R  (CDClj, TM S int.): ö = 2,91 ppm . -  IR  
(K Br [cm“1]): 2952, 2903 (vCH2), 1368, 1338 
(SCH,). 1082 (vSiO), 767 (vSiC), 685, 639 (vGeC), 
609, 569, 459 (vSiCl), 420, 404 (vGeCl). -  MS (EI, 
70 eV): 404 (C ,H 4Cl7GeSi2, 10,4%), 291 
(C H ,C l5GeSi, 100%), 179 (Cl3Ge, 12,5%), 112 
(CH,CLSi, 14,0%), 109 (CIGe, 70,5% ), 63 (CISi, 
30,1%).“

1.2-Bis(trichlorgermyl) ethan (3)
In einem 100-ml-Zweihalskolben mit R ückfluß­

kühler und G aseinleitungsrohr wird durch 12,4g 
Trichlorgerm an (69 mmol) 30 min lang ein m äßi­
ger Acetylenstrom  geleitet. Dabei erhitzt sich die 
Reaktionsm ischung bis zum Sieden des Trichlor- 
germans. N ach dem A bkühlen au f R.T. ist die Re­
aktion  beendet. Vakuum destillation ergibt 7,08 g 3 
(53% ) mit einem Siedepunkt von 85 °C/0,07 m bar 
(Lit. [18]: 130-131 °C /12 Torr); Schmp.: 48 °C 
(Lit. [18]: 56 °C).

C ,H 4Cl6G e, (385,95)
Ber. C 6,19 H 1,04 CI 54,83,
Gef. C 6,44 H 1,06 CI 53,48.

3: 'H -N M R  (C6D 6): ö = 2,40 ppm, s, (C H ,). -  
13C -N M R  (C6D 6): = 24,56 ppm, tt, '/(C H ) =
139,7 Hz, V (CH ) = 6,4 Hz. -  IR  (K Br [ c m 1]): 
2976, 2926 (vCH,), 1404, 1152, 1077 (<5CH,), 873 
(yCHi), 672, 614 (vGeC), 426 (vGeCl). -  M S (EI, 
70 eV): 351 (C2H 4Cl5G e2), 207 (C ,H 4Cl3Ge), 179 
(Cl3Ge), 144 (CI,Ge), 109 (CIGe), 74 (Ge), 62 
(C ,H 3C1).

l-Trichlorgermyl-2-trichlorsilyl-ethan (4)
In einem 100-ml-Zweihalskolben mit R ückfluß­

kühler und T ropftrichter werden zu 9,8 g Vinyltri- 
chlorsilan (61 mmol) unter R ühren 10,9g T ri­
chlorgerm an (61 mmol) so zugetropft, daß die 
Tem peratur der Reaktionsm ischung 80 C nicht 
überschreitet. Nach erfolgter Zugabe von T ri­
chlorgerm an wird die Reaktionsm ischung destil­

liert. Sdp.: 10 m bar bei 107 C (Lit. [18]: 120 °C/ 
5 Torr); Schmp.: 35 °C (Lit. [18]: 35 C); Ausbeute:
11,2g (54,3%).

C ,H 4Cl6GeSi (341,45)
Ber. C 7,04 H 1,18 CI 62,30,
Gef. C 7,08 H 1,20 CI 62,43.

4: 'H -N M R  (CDC13): AA'BB', ö = 1,74 ppm , m, 
(CH,Si); (5 = 2,16 ppm , m, (CH,Ge). -  13C -N M R  
(CDC13): ö = 17,27 ppm , tt, (CH,Si); ö = 
24,40 ppm , tt, (C H ,G e), '/(C S iH ) = 126,7 Hz, 
'/(C G eH ) = 136,4 Hz, V(CSiCH) = 3,6 Hz, 
V (C G eC H ) = 5,2 Hz. -  29Si-NM R (CDC13, TMS 
int.): ö = 9,98 ppm , tt, 2/(SiC H ) = 9,8 Hz, 
V (SiCCH) = 4,9 Hz. -  IR  (KBr [ c n r 1]): 2924 
(vCH2), 1403, 1259, 1156 (<5CH,), 900 (yCH,), 755 
(vSiC), 667, 590 (vGeC), 568 (vSiCl), 420 (vGeCl).
-  MS (EI, 70 eV): 342 (C ,H 4Cl6GeSi), 307 
(C ,H 4Cl5GeSi), 161 (C2H 4Cl3Si), 144 (CI,Ge), 133 
(Cl3Si), 109 (CIGe).

1-Trichlorgermylallen und 1.2-Bis(trichlorgermyl)- 
propen-2 (5) [20]

Die nach Lit. [13] aus 10 ml GeCl4 (87 mmol), 
12,2 ml E t3N (87 mmol) und 8,8 ml HSiCl3 
(87 mmol) dargestellte Verbindung H G eC l3 N E t3 
wird in 25 ml Acetonitril emulgiert. Zu dieser 
Em ulsion werden 1,2 g K upfer(I)chlorid gegeben 
und die M ischung 2 h bei R.T. gerührt. Anschlie­
ßend werden 9,8 ml 3-Chlorpropin-l unter Eis­
kühlung zugetropft. N ach beendetem Zutropfen 
wird 2 h au f 50 °C erw ärm t. Die abgekühlte Reak­
tionsm ischung wird m it 60 ml Diethylether ver­
setzt und das dabei ausgefällte Ammoniumsalz ab- 
gefrittet. Die D estillation der R eaktionsprodukte 
ergibt bei einem Siedepunkt von 43 °C /10 m bar 
(Lit. [20]: 4 0 -4 1  °C/8 T orr) 3,8 g an 1-Trichlorger- 
mylallen (20% ). 5 siedet unter einem Vakuum  von
0,07 m bar bei 76 °C (Lit. [20]: 93 °C/3,5 Torr) mit 
einer A usbeute von 5,25 g (30%).

Cl3G eC H C C H 2: 'H -N M R  (CDC13): AB,, ö =
5,6 ppm , m, C H Ge (Lit. [19]: 5,58 ppm); ö = 
5,17 ppm , m, C H , (Lit. [20]: 5,15 ppm).

5: 'H -N M R  (CDC13): ABX2, 8 = 3,20 ppm , m, 
C H , (Lit. [20]: 3,18 ppm); ö = 6,22 ppm, m, CH 
(Lit. [20]: 6,32 ppm). -  13C {'H }-N M R  (CDC13): ö 
= 35,29 ppm , s, CH ,; ö = 135,42 ppm, s, CH ,; ö =
137,95 ppm , s, C.

1 -Germa-3-silapropan (6)
In einem 500-ml-Zweihalskolben mit G askühler 

und T ropftrichter werden zu einer Suspension von
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10,0g LiAlH4 (260 mmol) und 1,0 g Benzyltri- 
ethylam m onium chlorid (4,4 mmol) in 200 ml 
Tetralin 4,0 g 1 (12,2 mmol) gegeben. Die R eak­
tionsm ischung wird bei einer K ühlertem peratur 
von -2 5  °C 8 h au f 100 °C erwärm t. N ach dem 
A bkühlen auf 60 °C werden die flüchtigen R eak­
tionsprodukte bei einem V akuum  von 0,07 m bar 
5 h über den G askühler ( -2 5  C) in eine au f 
-1 9 6 ° C  gekühlte Falle kondensiert. Ausbeute: 
430 mg (29,3%); Sdp.: 29,5 °C [10].

6: 'H -NM R (C6D 6): 8 = -0 ,4 3  ppm, sept, C H ,; 
8 = 3,56 ppm, t, GeH3, 3/(H C G eH ) = 3,9 Hz; <5 = 
3,71 ppm, t, SiH3, 3/(H C SiH ) = 4,4 Hz, '/(SiH ) -
196,8 Hz. -  ,3C-NM R (C6D 6): <5 = -2 0 ,6 5  ppm, 
„t“, CH-,, '/(C H ) = 124,2 Hz, 2/(C G eH ) -  4,9 Hz, 
2/(C SiH ) = 6,1 Hz. -  73Ge-NM R (Tetralin, 0 °C): 
8 =  -188 ,95  ppm, qu, GeH3, '/(G eH ) = 99,0 Hz.
-  IR  (K Br [cm’ 1]): 2940 (vCH), 2153 (vSiH), 2074 
(vGeH), 1047 (<5CH,), 946 (<5SiH3), 853 (<5GeH3). -  
MS (EI, 70 eV): 123-110 (CH vGeSi), 107-98 
(H vGeSi), 9 3 -8 3  (CHvGe), 7 8 -7 0  (H vGe), 45 
(CH5Si), 28 (Si).

1.5-Disila-3-germapentan (7)

In einem 500-ml-Zweihalskolben mit G askühler 
und T ropftrichter werden zu einer Suspension von 
13,7g LiAlH4 (360 mmol) und 0,46 g Benzyltri- 
ethylam m onium chlorid (2 mmol) in 200 ml T etra­
lin 7,41 g 2 (16,8 mmol) in 20 ml des gleichen Sol- 
vens zugetropft. Die Reaktionsm ischung wird bei 
einer K ühlertem peratur von -2 5  °C 10 h au f 
100 °C erwärm t. N ach dem A bkühlen au f 50 °C 
werden die flüchtigen R eaktionsprodukte bei 
einem Vakuum  von 0,07 m bar 3 h über den G as­
kühler in eine au f -1 9 6 ° C  gekühlte Falle über­
kondensiert. Anschließend wird die Flüssigkeit bei 
N orm aldruck destilliert. Ausbeute: 2 ,11g  
(70,5%); Sdp.: 78 °C.

7: 'H -N M R  (C6D 6): 8 = -0 ,2 5  ppm , sext, CH-,;
5 = 3,71 ppm , t, SiH3, 3/(H C S iH ) = 4,6 Hz, 
'/(S iH ) = 196,5 Hz; 8 = 3,91 ppm , quin, G eH „ 
3/(H C G eH ) = 3,7 Hz. -  I3C -N M R  (C6D 6): 8 = 
-15 ,76  ppm , t, C H 2, '/(C H ) = 123,3 Hz. -  29Si- 
N M R  (pur): 8 = -59 ,45  ppm , „qu“, SiH3, '/(S iH ) 
= 196,7 Hz, 2/(S iC H ) = 8,3 Hz, V(SiCG eH ) = 4,2 
Hz. -  73G e-N M R  (pur, 0 °C): <5 = -9 5 ,6 6  ppm , t, 
G eH „ '/(G eH ) -  96,1 Hz. -  IR  (K Br [cm ']): 
2973, 2938, 2873, 2802 (vCH), 2154 (vSiH), 2048 
(vGeH), 1047 (<5CH), 929 (<5SiH3), 876, 800 
(<5GeH), 752, 712 (vSiC), 658 (vGeC). -  MS (EI, 
70 eV): 166-155 (C ,H vGeSi2), 136-125 
(C-,HvGeSi), 123-110 (C H vGeSi), 107-98 
(H vGeSi), 87 (C2H 7Si2), 59 (HSi2), 43 (C H 5Si), 28 
(Si).

1,4 -D ig erm a b u ta n  (8 )

In einem 500-ml-Zweihalskolben mit Rückfluß­
kühler und T ropftrichter wird zu einer Suspension 
von 8,31 g L iA lH 4 (219 mmol) und 0,42 g Benzyl- 
triethylam m onium chlorid ( 1,8 mmol) in 180 ml 
Tetralin 7,08 g 3 (18,2 mmol) in 20 ml Tetralin 
über einen Tropftrichter zugegeben. Anschließend 
wird die Reaktionsm ischung 14 d bei R.T. gerührt. 
D as R eaktionsprodukt wird bei einem Vakuum  
von 0,07 m bar über einen au f -2 0  °C gekühlten 
G askühler in eine Kühlfalle ( —196°C) überkon­
densiert. D estillation unter N orm aldruck ergibt
2.3 g 8 (70,3% ); Sdp.: 84 °C.

(C ,H 10G e,) (179,28)
Ber. C 13,40 H 5,62,
Gef. C 14,23 H 5,65.

8 : 'H -N M R  (C6D 6): A 2A 2'X 3X 3\  8 = 0,84 ppm, 
C H 2; 8 = 3,55 ppm , G eH 3, /(beob .) = 1,95 Hz, 
1,47' Hz. -  i3C -N M R  (C6D 6): 8 = 6,42 ppm, „ t“, 
'/(C H ) -  130,5 Hz, 2/(C G eH ) = 4,6 Hz, 
3/(C C G eH ) = 2,8 Hz. -  73G e-N M R  (pur): 8 = 
-1 8 4 ,3  ppm , qu, G eH 3, '/(G eH ) = 93,2 Hz. -  IR 
(K Br [cm ']): 2937, 2910 (vCH2), 2063 (vGeH3), 
1017 (^CH-,), 877, 840, 816 (<5GeH3), 779 (yCH,), 
692 (<5GeH3), 623, 589, 562, 553 (vGeC). -  MS 
(EI, 70 eV): 184-169 (C ,G e,H v), 155-140 
(G e2H v), 107-96  (C 2G eH v), 7 9 -7 0  (G eH v).

1 -G erm a -4 -s ila b u ta n  (9)
In einem 500-ml-Zweihalskolben mit Intensiv­

kühler und T ropftrichter werden zu einer Suspen­
sion von 13,4 g LiAlH 4 (51 mmol) und 1,3 g Ben- 
zyltriethylam m onium chlorid (5,7 mmol) in 300 ml 
Tetralin 10,0 g 4 (29,3 mmol) zugegeben. Die Re­
aktionsm ischung wird bei einer K ühlertem peratur 
von - 2 5  °C 8 h au f 100 °C erwärm t. Nach dem 
A bkühlen au f 60 °C werden die flüchtigen R eak­
tionsprodukte bei einem Vakuum  von 0,07 m bar 
über einen G askühler ( -2 5  °C) in eine Kühlfalle 
( -1 9 6  °C) kondensiert. Die D estillation des K on­
densats bei N orm aldruck ergibt 3,1 g 9 (78,5% ) 
bei einem Siedepunkt von 42 °C.

9: 'H -N M R  (C6D 6): A2B2X 3Y 3, ö = 0,58 ppm, 
„ tq u “ , C H 2Si; S = 0,78 ppm , „ tqu“ , C H 2Ge; 3 =
3,55 ppm , t, SiH 3; S = 3,56 ppm , t, G eH 3, '/(S iH ) 
= 193,4 Hz, 3/(H C C H ) = 8,2 Hz, 3/(H C S iH ) = 
3,7 Hz, 3/(H C G eH ) = 3,3 Hz. -  ,3C {'H }-N M R  
(pur, 10 °C): Ö = 4,90 ppm , s, CGe; Ö = 4,93 ppm, 
s, CSi, '/(C S i) = 52,8 Hz. -  '3C -N M R  (pur, 
10 °C): '/(C H ) = 125,8 Hz. -  29Si-NM R (pur, 
10 °C): 8 = -5 5 ,9 5  ppm, „q u tt“ , '/(S iH ) =
193,9 Hz, 2/(S iC H ) = 7,4 Hz, 3/(S iC C H ) =
4.4 Hz. -  73G e-N M R  (pur, 10 °C): 8 =
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-1 8 2 ,0  ppm , qu, G eH 3, 'y(G eH ) = 92,9 Hz. -  IR  
(K Br [cm“1]): 2936, 2907 (vCH2), 2154 (vSiH3), 
2066 (vGeH3), 926 (<5SiH3), 877, 818 (<5GeH3), 705 
(vSiC), 603, 549 (vGeC). -  MS (EI, 70 eV):' 137— 
127 (C ,G eSiH v), 107-97 (C ,G eH v), 7 7 -7 0  
(G eH v), 6 1 -5 6  (C2SiH v), 31 (SiH3).

1,2 -D ig erm y lp ro p en -2  (10)

In einem 250-ml-Zweihalskolben mit R ückfluß­
kühler und T ropftrichter werden 3,6 g 5 
(9,0 mmol) in 20 ml Diethylether unter Eiskühlung 
zu einer Suspension von 1 g LiAlH 4 (26,4 mmol) in
50 ml E ther langsam zugetropft. Anschließend 
wird der Ansatz au f R.T. erw ärm t und 16 h ge­
rührt. Es wird vorsichtig mit 20 ml halbkonzen­
trierter Salzsäure hydrolysiert. Die etherische P ha­
se wird abgehoben und die wäßrige Phase noch 
zweimal mit je 25 ml Ether extrahiert. Die verei­
nigten Extrakte werden über N atrium sulfat ge­
trocknet und der Ether unter N orm aldruck abde­
stilliert. Das Produkt befindet sich im D estilla­
tionsrückstand. Die dargestellte V erbindung
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