sich eine verzerrt oktaedrische Koordination. Interessan-
terweise ist auch das verwandte d°-Komplex-Kation
{Cu([9]anS,),]>® oktaedrisch koordiniert, obwohl die tetra-
gonale Verlidngerung in diesem Fall weniger stark ausgeprégt
ist als bei der Au"-Verbindung (Cu-S1 2.419(3), Cu-S4
2.426(3), Cu-S7 2.459(3) A1),

[Au([9]anS,),]*® ist im festen Zustand luftstabil. In
Methanol kann es zu der farblosen d!%-Aul-Spezies
[Au([9]anS,),]® reduziert (E,. = +0.10 V vs. Fc®/Fc) sowie
zum d%-Au™-Komplex [Au([9]anS,),]*® oxidiert werden
(E,; = +0.46 V vs. Fc®/Fc)**. Bei der Oxidation von Au"
zu Au™ (2, = 334 (e = 19765),246 nm (20265 M~ ' cm 1))
registriert man im UV/VIS-Spektrum zwei isosbestische
Punkte (4, =372, 208 nm). Die Herstellung von
[Au([9]anS,),]*® hingt von der Kontrolle der Redoxreaktio-
nen ab. Die Isolierung der elektrochemisch erzeugten Au"-
Spezies wird durch Probleme bei der Entfernung des basi-
schen Elektrolyts und bei der Reinigung des Komplexes
erschwert.

Bisher sind nur sehr wenige einkernige Au'-Spezies be-
schrieben worden. Bei den meisten handelt es sich um Inter-
mediate oder um Verbindungen mit ausgepridgter Ladungs-
delokalisierung iiber die Liganden, z.B. in [Au(mnt),]*®
(mnt = 2,3-Dimercapto-2-butendinitril)?*l. [9]anS, ist bis
+0.99 V (vs. Fc®/Fc) redox-inaktiv!?}, was die Vermutung
nahelegt, daB eine Delokalisierung der positiven Ladung in
[Au([9]anS,),]*® iiber die Thioethereinheiten nur eine unter-
geordnete Rolle spielt. Die Koordinationssphire des Au-
Zentrums in [Au([9]anS,),]*® entspricht véllig der eines d°-
Ubergangsmetallzentrums und spiegelt die Fihigkeit von
[9]anS, wider, ansonsten hochreaktive radikalische Metall-
zentren einzukapseln und dadurch zu stabilisieren. Interes-
santerweise ist auch der Hexathialigand {18]anS, in der La-
ge, Au'-, Au"- und Au™-Zentren durch Komplexierung zu
stabilisieren.
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Strukturbestimmung von [Au([9]anS;),)*® - 2 BF - 2 CN,CN: Ein orange-

roter, siulenfdrmiger Kristall (0.55 x 0.3 x 0.2 mm) wurde aus der Mutter-

lauge in eine Lindemann-Kapillare transferiert und eingeschmolzen und in
einem Stoé-STADI-4-Vierkreisdiffraktometer mit Oxford-Cryosystems-

Tieftemperaturvorrichtung vermessen [6]. M, = 813.28, orthorhombisch,

Raumgruppe Pcab, a =8.6921(13), b =14.823(3), c=21.5687(23) A,

¥ =2779.0 A* [aus 26-Werten von 42 Reflexen, gemessen bei +o

(20 =24 526°, T=0.71073 A)], T= 173K, Qv = 1.944 gcm ™3, Z = 4,

u(Moyg,) = 5.781 mm ~'. Moy,-Strahlung, T =173 K, @-28-Scans, 2715

gemessene Reflexe (2 0,,, = 45°), 1586 unabhingige Reflexe (R, = 0.022),

1146 Daten mit F > 4 ¢ (F) durch vorldufige Absorptionskorrektur mit ¥-

Scans erhalten. Die Au-Atome wurden auf einem Inversionszentrum lokali-

siert, darauf basierend wurde die Lage der S-Atome durch DIRDIF [7]

ermittelt. Kleinste-Quadrate-Verfeinerung und Differenz-Fourier-Synthese

[8] lieferten die Lagen aller anderen Nicht-Wasserstoffatome. Endgiiltige

Absorptionskorrekturen durch DIFABS [9]. Das BF,-Anion ist leicht fehl-

geordnet. Die H-Atome wurden in festen, berechpeten Positionen gehalten

[8]. R, R, = 0.0663 bzw. 0.0859 fiir 123 Parameter, S = 1.209. Maximale

und minimale Restelektronendichte +1.50 bzw. —1.21 eA>. - Weitere Ein-

zetheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim Direktor des Cam-
bridge Crystallographic Data Centre, University Chemical Laboratory,

Lensfield Road, Cambridge CB2 1EW (UK), unter Angabe des vollstindi-

gen Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Tetrasilylmethan, C(SiH,),, das Si/C-Inverse
des Tetramethylsilans, Si(CH,),**

Von Rudolf Hager, Oliver Steigelmann, Gerhard Miiller,
Hubert Schmidbaur*, Heather E. Robertson
und David W. H. Rankin

Wasserstoffhaltiges amorphes Silicium (a-Si:H) findet als
Halbleitermaterial nicht zuletzt deshalb groBes Interesse,
weil sich seine optoelektrischen Eigenschaften durch den
Einbau anderer Elemente auf einfache Weise gezielt variieren
lassen. Neben der Dotierung mit Elementen aus der III. oder
V. Hauptgruppe bieten sich dazu vor allem Kohlenstoff und
Germanium an, wobei durch Kohlenstoff (a-SiC:H) die Be-
weglichkeitsliicke des amorphen Halbleiters erweitert, durch
Germanium (a-SiGe:H) aber verkleinert wird. Diese Schich-
ten werden iiblicherweise durch Plasma-Dampfphasenzer-
setzung (PE-CVD) von Gemischen aus SiH, und CH, bzw.
GeH, hergestellt. So gewonnene a-SiC:H-Filme weisen aber
—insbesondere bei hohem Kohlenstoffgehalt —im Gegensatz
zu den a-SiGe:H- und zu reinen a-Si:H-Schichten erheblich
schlechtere optoelektrische Eigenschaften auf!!).

Vielfadltige Untersuchungen in jiingster Zeit haben gezeigt,
daB der Kohlenstoff bei Verwendung von Methan wegen der
relativ hohen Stabilitdit der CH-Bindungen vorwiegend in
Form von CH,-Gruppen in die Schichten eingebaut wird
und somit zum Aufbau des amorphen Netzwerks kaum ei-
nen Beitrag leistet, vielmehr sogar das Netzwerk lockert 2,
Um nun a-SiC:H-Schichten mit groBer Beweglichkeitsliicke
— ein ,,optisches gap* von mindestens 2 eV ist vor allem fiir
eine Anwendung im Solarzellenbereich interessant®! — und
dennoch zufriedenstellenden elektronischen Eigenschaften
herzustellen, miissen die Kohlenstoffatome in effizienter
Weise, am besten substituentenfret, in das Si-Netzwerk ein-
gebaut werden. Eine Méglichkeit dazu besteht in der Ver-
wendung von solchen Organosilanen als Kohlenstoffquelle
(,.feedstock*), die wenige oder keine CH-Funktionen mehr
aufweisen, wie dies bei den Endgliedern der Reihe der Silyl-
methane (H,Si),CH, _, (x = 1,2,3 oder 4) der Fall ist. Zwar
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konnten mit Methylsilan, H,SiCH,, zunichst nur bescheide-
ne Erfolge erzielt werden!®), mit Disilylmethan, (H,Si),CH,
hingegen gelang bald darauf in mehreren Laboratorien die
Abscheidung von a-SiC:H-Filmen mit der erwiinschten
hohen Photoleitfahigkeit bei groBem ,,optischem gap* (3!,
Die Eigenschaften werden dabei offenbar auch von der
Hiufigkeit quasi-kristalliner Doméinen bestimmt!®!. Unter-
suchungen mit Trisilylmethan, (H,Si),CH, sind im Gange!".
Tetrasilylmethan, (H,Si),C, war bisher unbekannt, wenn-
gleich seine Anwendung bereits zum Patent angemeldet
worden ist*®!. Wir berichten nun iiber die erste Synthese von
Tetrasilylmethan.

Fir Disilylmethan!® existieren neuerdings mehrere
brauchbare Synthesewege!®). Aber schon bei Trisilylme-
than!®* 19 treten erhebliche priparative Schwierigkeiten
auf, und es ist erst vor kurzem gelungen, fiir diese Verbin-
dung ein wirklich effizientes Verfahren zu entwickeln!'!!,
Wie dort schon angedeutet, eignet sich eine dhnliche Route
auch fiir die Gewinnung von Tetrasilylmethan.

Chlorphenylsilan, eine leicht erhiltliche, stabile Verbin-
dung!'!- 12} 148t sich mit Magnesiumspénen und Tetrahalo-
genmethanen unter Bedingungen, wie sie Merker und Scott
schon frither fiir dhnliche Systeme beschrieben haben!!3!
mit ca. 50 % Ausbeute zu Tetrakis(phenylsilyl)methan 1 um-
setzen [Gl. (a)].

CBr, + 4 PhSiH,Cl + 4 Mg — C(SiH,Ph), + 4 MgClBr (a)
1

HCBr, + 3 PhSiH,Cl + 3 Mg — HC(SiH,Ph), + 3 MgCIBr  (b)
2
H,CBr, + 2 PhSiH,Cl + 2 Mg — H,C(SiH,Ph), + 2MgCIBr  (c)
3

Neben der angestrebten Vorstufe 1 entstehen auch die silyl-
drmeren Homologen, Tris(phenylsilyl)methan 2 und Bis-
(phenylsilyl)methan 3, in nicht unerheblichen Ausbeuten
(20% bzw. 10%) [GL. (b),(c)]; vermutlich laufen Transme-
tallierungsreaktionen ab. 2 und 3 lassen sich aus dem Reak-
tionsgemisch destillativ abtrennen und in willkommener
Weise zu Tri- bzw. Disilylmethan verarbeiten!*'!. Aus He-
xanlosungen des Destillationsriickstands, dessen H-NMR-
Spektrum fast ausschlieBlich die fiir 1 erwarteten Signale
zeigt, scheiden sich bei —78°C farblose Kristalle ab
(Fp = 46°C), deren Struktur unter anderem durch eine Ein-

Abb. 1. Molekiilstruktur von Verbindung 1 im Kristall (ORTEP 50%). Wich-
tige Abstinde [A] und Winkel [°): C1-Sil 1.889(2), C1-Si2 1.892(2), C1-Si3
1.876(2), C1-Si4 1.884(2); Si1-C10 1.876(2), Si2-C20 1.873(2), Si3-C301.872(2),
Si4-C40 1.865(2); Si1-C1-Si2 103.1(1), Si1-C1-Si3 109.3(1), Si1-Ci-Si4
105.9(1); $12-C1-Si3 111.5(1), Si2-C1-Si4 105.9(1), Si3-C1-Si4 113.5(1); C1-Sii-
C10 117.6(1), C1-Si2-C20 115.0(1), C1-Si3-C30 115.5(1), C1-Si4-C40 117.2(1).
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kristall-Rontgenbeugungsanalyse gesichert wurde!!'4). Ab-
bildung 1 zeigt die tetraedrische Umgebung des zentralen
C-Atoms durch vier Si-Atome.

Die Phenylgruppen in 1 kdénnen mit fliissigem Brom-
wasserstoff bei —78 °C als Benzol abgespalten werden!!3!
[GL. (d)].

C(SiH,Ph), + 4 HBr — C(SiH,Br), + 4 C(H, ()
1 4

Anders als bei den Phenylsilylmethanen 2 und 3, bei denen
die Reaktion zu den entsprechenden Bromsilylmethanen
bereits in relativ kurzer Zeit (3 h bzw. 10 h) nahezu quantita-
tiv ablduft, sind die Phenylreste in 1 selbst nach mehreren
Tagen noch nicht vollstindig abgespalten. Das ‘H-NMR-
Spektrum des Produktgemisches zeigt zwar im HSi-Bereich
deutlich das fiir Tetrakis(bromsilyl)methan 4 erwartete Sin-
gulett (¢ = 4.52) mit 2%Si-Satelliten (*J(H,Si) = 253.6 Hz),
daneben aber noch andere Signalgruppen. Vermutlich fiih-
ren die langen Reaktionszeiten zu Isomerisierungen und zur
Bromierung von SiH-Funktionen. Das gesamte Gemisch
kann aber mit LiAlH, auch ohne Vorreinigung erfolgreich
zur Titelverbindung § umgesetzt werden [GI. (e)].

SiH,
i LiAlH, ST
C(SiH,Br), —— H,S8i—C—SiH, (e)
SiH,
4 5
H
) LiAlH, -
C(8iH,Br), — SiH, + H,Si =~ C—=SiH, ®
SiH,
4 6

Um die unerwiinschte Spaltung von SiC-Bindungen durch
nucleophilen Angriff von Hydrid-Ionen!'¢! [Gl. (f)] még-
lichst zuriickzudringen (Silyl-Carbanionen wie (H,Si),C®
sind vorziigliche Abgangsgruppen!), wird die Reaktion nicht
in polaren Losungsmitteln wie Ethern durchgefiihrt, sondern
in einem Zweiphasensystem mit Phasentransfer-Katalysa-
tor!!7). Selbst dann entsteht nach Gleichung (f) eine be-
trichtliche Menge Trisilylmethan 6, aber das Hauptprodukt
ist Tetrasilylmethan 5. Durch fraktionierende Destillation
wird 5, eine farblose Fliissigkeit, die bei 86.5 °C siedet und
bei 5 °C erstarrt, mit immerhin 15% Ausbeute (bezogen auf
eingesetztes 1) isoliert. Die spektroskopischen Daten von §
entsprechen den Erwartungen. So zeigt beispielsweise das
hochaufgeloste *H-NMR-Spektrum ein Singulett bei § =
3.84, das aufgrund der magnetischen Nichtiquivalenz der
Protonen an 2°Si- und 28Si-Kernen in gréBerem Abstand
Satelliten mit Dezett-Feinaufspaltung (*J(H, Si) = 205.7 Hz,
*J(H,H) = 0.6 Hz; 5% Intensitdt beziiglich des zentralen
Singuletts) und in kleinerer Entfernung solche mit Quartett-
Struktur (*J(H,Si) = 4.6 Hz; 15%) aufweist.

Die Struktur von 5§ im Gaszustand wurde durch Elektro-
nenbeugung bestimmt!!®!. Das Molekiil hat im Prinzip die
erwartete tetraedrische Struktur, jedoch ist die ideale T,-
Symmetrie durch den ,,Silyl-twist* (Diederwinkel Si—-C-Si-
H = 20.04°) auf die Punktgruppe T erniedrigt!!® 2% Im iib-
rigen sind die Abmessungen im iiblichen Rahmen (Abb. 2).
Die Struktur des Tetramethylsilans im Gaszustand ist schon
friither bestimmt worden [2!1,

Uber photoelektronenspektroskopische Studien!22! und
CVD-Experimente wird spiter berichtet werden.
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Abb. 2. Molekiilstruktur von 5 im Gaszustand. Wichtige Abstinde [A] und
Winkel [7]: Si-C 1.8751(7), Si-H 1.486(4); Si—C-Si 109.47(fix.), C-Si-H
108.5(6), Si—C-Si~-H 20.0(10), SiH,(tilt) 0.00 (fix.).

Experimentelles

1: Eine Mischung von 56.7 g (0.40 mol) PhSiH,Cl und 10.6 g (0.44 mol) Mg-
Spénen in 200 mL THF wird bei 60 °C innerhalb von 6 h mit einer Losung von
33.2 g (0.10 mol) CBr, in 200 mL THF versetzt und anschlieBend noch 4 h zum
Sieden erhitzt. Das gesamte Reaktionsgemisch wird dann auf Eis gegossen und
mit NaHCO, neutralisiert, Die organische Phase wird abgetrennt und nach
Zugabe von 100 mL n-Hexan noch dreimal mit jeweils 100 mL Wasser gewa-
schen und iiber MgSO, getrocknet. Nach Abziehen des Hexans wird das hell-
gelbe Rohdl zur Abtrennung und Isolierung von 2 (Kp = 96°C/0.2 Torr) und
3 (Kp = 190°C/0.2 Torr) bei 0.1 Torr iiber eine kurze Vigreux-Kolonne bis zu
einer Blasentemperatur von 220 °C fraktionierend destilliert. Der Destillations-
riickstand (21.7 g, davon mindestens 20 g 1, was einer Rohausbeute von 45%
entspricht) wird in 75 mL n-Hexan gelost und vier Wochen auf Trockeneis
gelagert. Dabei scheidet sich der groBte Teil wieder als Ol ab, daneben werden
aber 0.6 g 1 als farbloser, kristalliner FeststofT erhalten (Fp = 46°C). - 'H-
NMR (400 MHz, C,Dg, 25°C, TMS int.): 6 = 4.90 (s, 8H; SiH,), 7.19 (m,
20H; C¢Hy); '*C-NMR (1004 MHz, CcDs;, TMS): 6= —19.78 (non,
2J(C,H) = 6.7 Hz, 'J(C.Si) = 30.5 Hz; CSi.), 128.07 (dd; C2/6), 130.29 (dt;
C4), 131.13 (m; Cl), 136.91 (dm; C3/5), 'J(C,,.H) ca. 159 Hz, 2J(C,,.H) ca.
7Hz, ?°Si-NMR  (79.4MHz, CD,, TMS): §= -2984 (tm,
'J(Si, H) = 202.6 Hz); IR (Nuyjol [cm™']): 2132 (vSiH): MS (70 eV): m/z 440
(M®, 3%), 282 (Ph,CSi H,, 100).

4: In einem Schienkrohr werden 19.0 g (0.043 mol) 1 (6lige Fraktion) mit was-
serfreiem HBr im UberschuB (31.0 g, 0.383 mol) durch Einkondensieren bei
—196°C {iberschichtet. Man 1Bt dann auf —78°C auftauen und riihrt das
nach einigen Stunden weitgehend homogene Gemisch 3d bei dieser Tempera-
tur. Das iiberschiissige HBr wird durch Erwdrmen auf Raumtemperatur ver-
dampft und das entstandene Benzol (9.58, 71%) bei 1Torr abgezogen.
~'H-NMR: o = 4.52 (s, 'J(Si, H) = 253.6 Hz; SiH,), daneben noch weitere
Signale.

5: Eine Losung von 18.3 g des 4 enthaltenden 6ligen Produktgemisches (aus der
Umsetzung mit HBr) in 50 mL Tetrahydronaphthalin (THN) wird bei Raum-
temperatur zu einer Suspension von 9.2 g (0.24 mol) LiAlH, und 19¢g
(8.3 mmol) Benzyitriethylammoniumchlorid in 200 mL THN getropft. Das Re-
aktionsgemisch wird zunachst 3 d bei Raumtemperatur und abschlieBend noch
5 h bei 60 °C geriihrt. Die fliichtigen Produkte werden dann bei dieser Tempera-
tur und 0.1 Torr iiber einen auf den Reaktionskolben gesetzten, auf 10°C ge-
kihlten Gaskithler (Wendellinge ca. 2.5 m) in eine N,-Kihlfalle kondensiert.
Vorsicht: Beim Auftauven der Kihlfalle brennen iiber ein angeschlossenes Hg-
Ventil nicht unbetrichtliche Mengen an SiH, ab! Die zurtckbleibende farblose
Flissigkeit (1.9 g) enthilt als Hauptbestandteile 5, 6, THN und PhSiH,. Durch
nochmalige Umsetzung des Reaktionsriickstandes (nach Filtration und Abde-
stillation des Losungsmittels) mit HBr und anschlieBender Hydrierung analog
zu oben lassen sich weitere 2 g Rohprodukt gewinnen. Aus den vereinigten
Produktgemischen konnen durch mehrfache Umkondensation und fraktionie-
rende Destillation 0.85g § (14.5% bezogen auf 1) als farblose Fliissigkeit
isoliert werden (Kp = 86.5°C, Fp ca. 5°C). - 'H-NMR: § =3.84 (s,
'J(H, Si) = 205.7 Hz, *J(H,Si) = 4.6 Hz, *J(H, H) = 0.6 Hz; SiH,); '*C-NMR
(pur. C¢D, ext): &= —38.99 (tredezett, 'J(C, Si)=31.3Hz, 2JC,
H) = 5.5 Hz); 2*SiNMR (pur. TMS ext.): 6 = —47.78 (qdez); IR (Film
fem ™~ ']): 2155 s (v SiH), 916 s, 883 m (8SiH,), 798 vw (vSiC); MS (70 eV): m/z
136-124 [CSi, H,], 106-96 [CSi H,], 74-69 [CSi,H ], 32-28 [SiH].
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