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Amorphe Legierungs- oder Mischhalbleiter (a-SiGe : H, a- 
S ic  : H) scheinen fur eine effektivere Nutzung verschiedener 
spektraler Bereiche der Sonnenstrahlung und damit fur eine 
Steigerung der Energieausbeute von Diinnschicht-Solarzel- 
len besonders geeignet zu seinl'l. Die bisher zur plasmache- 
mischen Abscheidung aus der Gasphase (PE-CVD) verwen- 
deten Gemische aus SiH,/GeH, und SiH,/CH, fuhren 
aufgrund des unterschiedlichen Depositionsverhaltens von 
GeH,, CH, und SiH, nicht im gesamten relevanten Energie- 
bereich zu befriedigender optoelektronischer Schichtquali- 
tatf2]. Eine wesentliche Verbesserung der Schichten wird von 
solchen chemischen Verbindungen erwartet, bei denen ein 
Teil der Bindungen des amorphen Netzwerkes des Legie- 
rungshalbleiters bereits im Molekiil vorgebildet ist. Geeig- 
nete ProzeBgase zur Abscheidung von a-SiGe: H-Mischhalb- 
leiterschichten waren somit Silylgermane der Zusammen- 
setzung GeH,(SiH,),-, ( n  = 0-3). Wir berichten hier uber 
die erste Synthese von Tetrasilylgerman und weiterer Silyl- 
germane. 

Bei der Umsetzung von Monosilan und Monogerman mit 
dispergierten Alkalimetallen beobachteten wirI3, daB SiH, 
rnit Natrium in einer Aufbaureaktion zu definierten Na- 
triumsilylsilaniden NaSiHJSiH,), -" (n = 0-3) reagie~-t[~]. 
Erste Versuche zur Klarung des Mechanismus dieser unter 
Wasserstoffentwicklung verlaufenden Si-Si-Bindungsbil- 
dung fuhrten wir rnit Monogerman durch, um die Aufbau- 
reaktion auf eine mogliche Si-Ge-Bindungsknupfung hin 
zu untersuchen. Leitet man GeH, in die frisch hergestellte, 
auf 100 "C gehaltene Losung der Natriumsilylsilanide in 
Diglyme ein, so wird ebenfalls eine heftige Wasserstoffent- 
wicklung sowie die Abspaltung von SiH, beobachtet. Uber- 
raschenderweise verschwinden dabei die fur die negativ gela- 
denen zentralen Si-Atome typischen Signalel61 im 29Si- 
NMR-Spektrum. Dagegen treten nur drei, im Vergleich zu 
den Signalen der Natriumsilanide geringfugig hochfeldver- 
schobene Signale bei 6 - 88.1, - 84.9 und -79.3 fur SiH,- 
Substituenten auf, die den neuartigen Natriumsilylgermani- 
den NaGeH,(SiH,),-, ( n  = 2,1,0), l a 4  zugeordnet werden 
konnen. 

Dies belegen insbesondere auch die Folgereaktionen von 
la-c mit p-Toluolsulfonsauremethylester (p-TosCH,), deren 
Produkte, die Methylsilylgermane Za['', 2b und ZcI5], durch 
praparative Gaschromatographie isoliert werden konnten. 
Methylsilane als Folgeprodukte eventuell nicht rnit GeH, 
abreagierter Natriumsilanide konnten nicht nachgewiesen 
werden. Weitere Versuche zur Klarung des Reaktions- 
mechanismus der beiden Aufbaureaktionen sind im Gange. 
Als fur die Synthese der Si-Ge-haltigen ProzeBgase beson- 
ders interessant erwies sich die Silylierung der Natriumsilyl- 
germanide la-c rnit Nonafluorbutansulfonsauresilylester, 
C,F,SO,SiH, , uber den wir kurzlich ber i~hte ten~~l .  Hierbei 
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erhalt man entsprechend dem Gehalt der Losung an la-c 
in guten Ausbeuten die Silylgermane GeH,(SiH,),-, 
(n = 2,1,0) 3a-c. 

p-TosCH, C,F,SO,SiH, + 
HJC,., /SiH, H3Si+ /SiH, 

2b Ge Ge 3b 

H' 'SiH, H' 'SiH, 

w,,, y, H,Si+ ,SiH, 
2c Ge Ge 3c 

4 \  4 \  
H,Si SiH, H,Si SIH, 

Besondere Aufmerksamkeit widmeten wir zunachst dem 
symmetrisch aufgebauten Ge(SiH,), 3c, das somit in einer 
zweistufigen Synthese nach praparativ-gaschromatographi- 
scher Reinigung rnit einer Ausbeute von 47 % (neben 15 YO 
3aIS1 und 24 YO 3b) als wasserklare, bei - 54 "C schmelzende 
und bei 86.6 OCjl93 Torr siedende, selbstentziindliche Flus- 
sigkeit isoliert werden konnte. Fur die CVD-Abscheidung 
wurde die Dampfdruckkurve aufgenommen. Sie wird durch 
Igp = - 1348 T-' + 6.02 beschrieben (gemessen im Bereich 
von 28.9 "C/36 Torr bis 86.6 "C/193 Torr). Das protonenge- 
koppelte "Si-NMR-Spektrum (Abb. 1) belegt, wie auch das 
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Ahh. 1. Oben: Protonengekoppel- + 
tes 29Si-NMR-Spektrum von 3c. I " " ,  

Unten: Ausschnitt, der die Auf- -82.0 -83.0 -8L.0 
spaltung zum Dezett zeigt. -6 
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Massenspektrum, eindeutig die Existenz von 3c; die Kopp- 
lung der Si-Atome mit den benachbarten H-Atomen ergibt 
ein Quartett bei 6 = - 85.18 ('Js,,H) = 203.75 Hz), das 
durch die ubrigen neun Protonen zu einem Dezett aufgespal- 
ten ist (34H,H) = 3.66 Hz). 

Die Struktur von Ge(SiH,), in der Gasphase wurde durch 
Elektronenbeugungsanalyse be~t immt[~] .  Das Molekiil hat 
die erwartete T,-Symmetrie mit nahezu frei rotierenden Silyl- 
gruppen. Die Strukturparameter sind in Abbildung 2 ange- 
geben. Die Ge-Si-Bindung ist rnit 2.370(1) 8, geringfiigig 
langer als in CH,Ge(SiH,), (2.366(2) 8,[']) und stimmt in- 
nerhalb der Fehlergrenzen rnit dem fur H,GeSiH, berichte- 
ten Wert (2.357(20)['01) iiberein. 

n 

Abb. 2. Molekiilstruktur von Ge(SiH,), 3c im Gaszustand (Abstande [A] und 
Winkel ['I, Fehlergrenzen sind 30-Werte): Ge-Si = 2.370(1), Si-H = 1.497(7), 
H-Si-H = 106.8(11). 

C,D,): 6 = - 85.18 (qdez); IR (Gas): ;[em-'] = 2161.8 vs. 2155.1 vs, 
2149.3 VS, 963.3 w, 952.7 w, 930.5 w, 860.1 vs, 84.0 w; MS (70 eV): mlz 190- 
182 (GeSi,H,), 170-154 (GeSi,H,), 138 -126 (GeSi,H,), 107-98 (GeSiH,), 
79-72 (GeH,), 32-28 (SiH,). 
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Experimentelles 
la-c: In einem Reaktor rnit Begasungsruhrer und Trombenbrecher [3] werden 
10 g (0.44 mol) Natrium bei 100°C in 500 mL Diglyme dispergiert und mit 
kontinuierlich zugefuhrtem Monosilan zu Natriumsilaniden der Zusammenset- 
mng NaSiH.(SiH,),. (n = 0- 3) umgesetzt 151. Nach 3 h ersetzt man Monosi- 
Ian, ohne Unterbrechung der Gaszufuhr, durch Monogerman, welches bei glei- 
chen Reaktionsbedingungen 50 min eingeleitet wird. Der wihrend der 
gesamten Reaktion gebildete Wasserstoff eutweicht iiber eine nachgeschaltete 
Kiihlfalle (- 196 "C), in der gleichzeitig gebildetes, wiederverwertbares Mono- 
silan aufgefangen wird. Nach Abbruch der Reaktion filtriert man die eutstan- 
dene rotliche Losung uber cine (34-Fritte. ~i~ ~a~~~~ enthalt die gemischten 
Silylgermanide NaGeH,(SiH,),-, (n = 0-2) mit einer Gesamtausbeute von 

2,2'-Bipyrimidin(oxalato)kupfer(r1)-Komplexe : 

Schichtpolymer ** 
Von Giovanni De Munno, Miguel Julve *, Francesco Nicolo', 
Francesc Lloret, JLKW FUUS, Rafuel Ruiz und Ekkehard Sinn 

einkernigen Komplex zum zweidimensionalen 

70% (bezogen auf eingesetztes Natrium). 
2a-c: In emem 500 mL-Stickstoffkolben mit Septum und nachgeschalteter Die Herstellung und die Chemie von Oxalatoiibergangs- 

metallkomPlexen - wir beschranken UnS aUf Cu"-Komplexe Kiihlfalle werden zu 150 mL (87 mmo~) der 1a-c enthaltenden L G ~ ~ ~ ~  bei 
- 50 "C 30 g (104 mmol) p-Toluolsulfonsauremethylester, gelost in 100 mL Di- - sind bereits ausfuhrlich untersucht worden[']. Die Ligan- 
glyme, rnit einer Spritze rasch zugetropft. Die entstehende vollig eutfarbte 
Suspension wird noch 10min bei - 50°C geruhrt. Wihrend des Erwarmeus 
auf Raumtemperatur fingt man die fliichtigen Reaktiousprodukte im Vakuum 
in der Kiihlfalle (- 196 "C) auf und reinigt das Substanzgemisch durch fraktio- 
nierende Kondensation. Die Isolieruug von 2a-c erfolgt mittels praparativer 
Gaschromatographie [ll]. 
3a-c: 150 mL (87 mmol) der la-c enthaltenden Losung werden in einem 
500 mL-Stickstofkolben mit Septum und nachgeschalteter Kiihlfalle bei 
- 50 "C rnit 29.7 g (90 mmol) frisch bereitetem Nonafluorbutansulfonsauresi- 
lylester [3] versetzt. Die entstehende Suspension bleibt schwach gelbhch ge- 
firbt. Nach Entfernen der Kiihlung kondensiert man die fluchtigen Produkte 
im Vakuum in der Kiihlfalle (- 196 "C) BUS und trennt von Monosilan durch 
fraktionierende Kondensation ah. Die Isolieruug von 3a-c erfolgt mittels pra- 
parativer Gaschromatographie [l 11. 

4.39Hz, CH,), 3.17 (m, l H ,  GeH), 3.41 (d, 6H, 'J(Si,H) =397.8 Hz, 
'J(H,H) = 3.66 Hz, SiH,); 29Si-NMR (17.75 MHz, C,D,): 6 = - 91.47; IR 
(Gas): i.[cm-'] = 2993.9 w, 2926.5 w, 2156.0 vs, 2148.3 vs, 2030.7 vs, 937.2 m. 
896.7 m, 890.0 m, 872.6 m, 866.8 vs. 808.0 m, 677.9 m, 671.1 m, 667.3 m; MS 
(70 eV): m/z  154-141 (CGeSi,H,), 140-126 (GeSi,H,), 124-110 (CGeSiH,), 
107-98 (GeSiH,), 76-70 (GeH,), 32- 28 (SiH,). 
3b: Ausb. 24%; 'H-NMR (90 MHz, C,D,): 6 = 2.20 (m. 1 H, 'J(H,H) = 

4.15 Hz, GeH), 3.47 (d, 9H, 'J(Si,H) = 204.10 Hz, SiH,); 29Si-NMR 
(17.75 MHz, C,D,): 6 = - 90.40; IR (Gas): i.[cm-'] = 2163.7 vs, 2030.7 s, 
964.2 s, 952.7 s, 903.5 s, 863.0 vs, 668.3 s, 662.4 s; MS (70 eV): miz 170-154 
(GeSi,H,), 140-126 (GeSi,H,), 108-98 (GeSiH,), 77-72 (GeH,), 32-28 
(SiH,). 

'J(Si,H) = 203.75 Hz, 3J(Si,H) = 3.66 Hz, SiH,); 29Si-NMR (17.75 MHz, 

Zb: Ausb. 25%; 'H-NMR (90 MHz, C,D,): 6 = 0.30 (d, 3H, 'J(H,H) = 

3 ~ :  Ausb. 47%; 'H-NMR (90MH2, C,D,): 6 = 3.57 (s, 12H, 

deneigenschaften von Oxalat (ox) sowohl in Losungc2T als 
auch im festen Z ~ s t a n d [ ~ ]  sind umfassend beschrieben wor- 
den. Mehrkernige Bischelat-Oxalatokomplexe haben das 
Interesse von Magnetochemikern in den letzten 15 Jahren 
auf sich geler~kt[~* 'I, da sie elektronische Effekte zwischen 
paramagnetischen Zentren, die mehr als 5 A voneinander 
entfernt sind, iibertragen konnen. Oxalatoverbriickte Cu"- 
Komplexe sind die ersten Beispiele fur Komplexe mit Orbi- 
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