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SUMMARY

SiH, or SnH, react in monoglyme or digiyme with Na, K, Rb, Cs and K/Na-
or Na/Hg-alloys and yield quantitatively the very soluble alkalimetalhydryles
SiH;Na, SiH;3K, SiH;Rb, SiH;Cs and SnH ;K. These alkalimetalhydryles couple
with CH;l and yield CH;3SiH; or CH;SnH ;, respectively.

ZUSAMMENFASSUNG

Bei der Umsetzung von SiH, oder SnH, mit Na, K, Rb, Cs, sowie K/Na- und
Na/Hg-Legierung in Monoglyme oder Diglyme bilden sich quantitativ gut 16sliches
SiH;Na, SiH 3K, SiH R b, SiH,Cs und SnH ;K. In einer Kupplungsreaktion reagieren
diese Alkalimetalihydryle mit CH,J unter Bildung von CH;SiH; bzw. CH;SnH ;.

Im Rahmen unserer Untersuchungen iiber Reaktionen von Hydrylanionen'
der 4. Hauptgruppe SiHS, GeHS und SnHY mit Halogenverbindungen (gezielte
Synthese neuer Hydride) wurden Silylnatrium SiH;Na, Silylkalium SiH;K, Silyl-
rubidium SiH3RDb, Silylcisium SiHCs und Stannylkalium SnH;K dargestellt. Dazu
wurde SiH, mit der dquimolaren oder tberschiissigen Menge der entsprechenden
Alkalimetalle (Na, K, Rb, Cs, flissige Na/Hg- oder K/Na-Legierung) in Monoglyme
(CH,OC,H,0OCH3) oder Diglyme (CH;O0C,H,OC,H,OCHj3) bei 20° umgesetzt,
wobei das Hydrid quantitativ verbraucht wurde. SiH, reagiert nach zwei Reaktions-
gleichungen : unter Bildung von Alkalimetallsilyl und molekularem Wasserstoff (60
bis 1009%;): »

SiH,+M — SiH;M+0.5 H,
oder unter Bildung von Alkalimetallsilyl und Alkalimetallhydrid (40 bis 09;):

SiH,+2 M — SiH.M+MH

M =Na, K,Rb, Cs

* V. Mitteilung siche Ref. 1.

J. Organometal: Chem., 12 (1968) 417423



418 E. AMBERGER, R. ROMER, A. LAYER

Um vergleichbare Versuchsdaten zu erhalten, wurden fiir die Darstellung der
Silylverbindungen die unlegierten, reinen Alkalimetalle mit Silan umgesetzt, obwohl
dadurch die Reaktionszeit beispielsweise bei Verwendung von reinem, festem K statt
einer fliissigen K/Na-Legierung um den Faktor 10 verlingert wurde. Im Gegensatz
dazu bringt die Verwendung einer fl ssigen Na/Hg-Legierung statt festem Na keine
raschere Umsetzung.

SiH;Na, SiH3K, SiH;Rb und SiH;Cs sind in 16sungsmittelfreiem Zustand
unter Luft- und Feuchtigkeitsabschiu nicht lichtempfindliche, farblose Kristalle
bzw. weiBe, oder sehr schwach gelbe, kristalline Substanzen. Sie kdnnen ohne Zer-
setzung viele Monate aufbewahrt werden. Mit Monoglyme oder Diglyme lassen sich
leicht farblose 1.6sungen (bei 20° mindestens 100 mMol SiH;M/100 ml) herstetlen.
Unter Lichteinwirkung werden sie rasch gelb, ohne sich jedoch merklich zu zersetzen.
Aktivititen bei 20°: nach 12 Monaten 1009/, nach 16 Monaten immer noch 95 9.
Eine Ausnahme bildet SiH;Cs, das unter H,-Bildung sehr langsam mit beiden LG-
sungsmitteln reagiert. Didthyldther fdllt aus Mono- oder DiglymelGsungen cinen
Teil des Alkalimetallsilyls als farblose Kristalle aus.

Wesentlich rascher als SiH 4 bei 20° reagiert bei —70 bis —50° SnH, in Mono-
clyme oder Diglyme mit der dquimolaren oder geringfiigig unterschiissigen Menge
von festem K oder (noch rascher) mit einer fliissigen K/Na-Legierung (80:20 Ge-
wichts-%). Die Umsetzung von SnH, und K/Na-Legierung verlduft dabei dhnlich
wie die Umsetzung von GeH,? quantitativ ohne Bildung von Kaliumhydrid nach:

SnH,;+K — SnH;K +0.5 H, )

Wegen des Unterschusses an Kalium bildet sich das stirker metallierte Stannan
SnH,K, nicht. Da der SnH,-Zerfall stark von Metalien (Sn, K, Na) katalysiert wird,
darf an der Wandung des Gasraums iiber der Losung keine Spur von Alkalimetall
anwesend sein. Auflerdem wirkt eine geringfiigige Menge an Sauerstoff im SnH,
vergiftend auf eventuell gebildete, sonst katalytisch wirkende Sn-Spiegel.

Die farblosen bis gelben Losungen von SnH;K in Monoglyme und Diglyme
sind thermisch wesentlich empfindlicher als die von SiH;K. Bei —78° kénnen sie
unter Licht- und FeuchtigkeitsabschluB unzersetzt einige Tage aufbewahrt werden.
Bet 20° beginnt die Zersetzung nach etwa einem Tag. Didthyldther fallt aus den
Polydtherlosungen kein festes SnH3;K aus. Beim Abdestillieren der Loésungsmittel
bei —70 bis —30° verbleibt weiBes bis schwach gelbes, festes SnH,K zuriick. Es ist
losungsmittelfrei stabiler und kann ohne Riickstand wieder in Monoglyme oder
Diglyme gelost werden.

Mit Wasser oder Methanol reagieren die Alkalimetallsilyle unter Wasserstoff-
entwicklung (1 Mol H, pro Mol Si-H- und Si—M-Bindung):

SiH;M +5 HOH — Si(OH),+MOH+4 H,
SiH;M +5 CH;0H — Si(OCH,;),+CH;0H+4 H,

Mit Methyijodid bilden Alkalimetalisilyle und -stannyle die Kupplungspro-
dukte Methylsilan und Methylstannan:

_SiH3M+CH3J ~— CH;SiH;+MJ
SnH,K+CH,J — CH3SnH3+KJ
M=Na, K,Rb, Cs
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(1) Darstellung von Silylnatrium SiH;Na in Monoglyme

In den einen Schenkel eines ausgeheizten, zweischenkligen Reaktionsgefifies®
von 400 ml Inhalt wurden 1.50 g (65 mMol) Na (in Glasampullen, mit ihren abge-
sprengten kapillaren Offnungen nach unten) gebracht. Nach Evakuieren des GeféBes
wurde das Na geschmolzen, so daBl der Boden des Reaktionsgefifies bedeckt wurde.
Aus einem Vorratskolben, der durch Benzophenon-Radikal blau gefarbtes Mono-
glyme enthielt, wurden sodann 50 ml Monoglyme (CH3;OC,H,OCH ;) aufdas blanke,
erkaltete Na destilliert. Danach wurden 672 ml NTP (30 mMol) SiH, einkondensiert
und das GefdaB bei 20° stehen gelassen. Die Reaktion setzte mit schwacher Gasent-
wicklung ein. Dabei firbte sich Monoglyme zunéchst heligelb, spéter dunkelgelb,
die Na-Oberflache firbte sich dunkelrot und bedeckte sich mehr und mehr mit un-
16slichem NaH. Die Gasentwicklung war nach 68 Tagen beendet, nach 89 Tagen war
bis auf 0.2 mMol alles SiH, verbraucht und 307 ml NTP (13.7 mMol) H, gebildet.
Danach wurde die SiH ;K /Monoglyme-Losung durch dicht gepackte Quarzwolle in
den zweiten Schenkel des ReaktionsgefaBes filtriert. )

13.7 mMol H, entsprechen einem SiH,-Verbrauch von 92 % nach der Glei-
chung SiH, +Na — SiH;Na 0.5 H,. Dur Rest von 8 9 SiH, reagiert nach SiH, +
2 Na — SiH;Na+NaH. (Gef.: Na, 42.01; Si, 50.92. H;NaSi ber.: Na, 42.52; Sy,
51.88%.) :

(2) Umsetzung von SiH;Na mit CH3J in Monoglyme

1.61 2 (29.8 mMol) SiH;Na in 50 ml Monoglyme wurden unter magnetischem
Riihren bei etwa —10° zu 4.26 g (30 nMol) CH;J in 10 mil Monoglyme getropft.
Unter Gasentwicklung entfirbte sich die tief gelb gefarbte SiH ;Na-Ldsung und NaJ
fiel aus: SiH;Na+CH3;J — CH;SiH; +Nal.

Fraktionierung A: ReaktionsgefdB, 20°; Falle 1, —78° (Monoglyme, CH,J);
Falle 2, —165° (CH,SiH,, wenig Monoglyme, wenig CH3J) Falle 3, —196° (SiH,,
wenig CH;SiH;).

Fraktionierung B: Falle 1 (Inhait A2), —78°; Falle 2, —118° (CH,SiH;);
Falle 3, —196° (wemo SiH,, wenig CH3SiH ;). Ausbeute: 107.6 ml NTP (4.8 mMol)
CH,;SiH; (16 %, bezogen auf SiH3Na).

Molekulargew1cht aus der Gasdichte 44.6 (CHgSi ber.: 46.12). Die Ten-
sionen*~ % und Infrarotspektren’ entsprachen innerhalb der MeBfehler den Literatur-
werten.

(3) Darstellung von Silylnatrium SiH3;Na in Diglyme

Wie unter (1) beschrieben, wurden 1.50 g (65 mMol) Na und 672 m1 NTP (30
mMol) SiH, in 50 ml Diglyme (CH;0C,H,0OC,H,OCH ) bei 20° umgesetzt. Ende
der Gasentwicklung nach 31 Tagen, nach 60 Tagen konnte kein SiH, mehr nach-
gewiesen werden. Da bei der Umsetzung 10.2 mMol H, gebildet wurden, reagierten
67%, des SiH, nach SiH,+Na — SiH;Na-+0.5 H, und 339 nach SiH,+2 Na —
SiH;Na -+ NaH. Der sichtbare Reaktionsablauf entsprach v6llig der Umsetzung in
Monoglyme.

(4) Umsetzung von SiH;Na mit CH3J in Diglyme
1.62 g (30 mMol) SiH;Na in 50 ml Diglyme wurden unter magnetischem
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Riihren bei etwa —10° zu 4.26 g (30 mMol) CH,J in 10 ml Diglyme getropft. Unter
Bildung von gasformigem SiH, und Ausfillen von NaJ entfirbte sich die tief gelb
gefarbte SiH Na-Ldsung. Ausbeute: 98.6 ml NTP (4.4 mMol) SiH, und 69.4 mi
NTP (3.1 mMol) CH;SiH; (109 bez. auf SlH3Na) Molekulargewicht aus der Gas-
dichte 44.3 (CHSi ber. : 46.12). Dle Tensionen*~® und Infrarotspektren’ entsprachen
den Literaturwerten.

(5) Darstellung von Silylnatrium SiH;Na aus SiH, und Na—Hg

Wie unter (1) beschrieben, wurden 0.62 g (27 mMol) Na in Form von 3 ml einer
fliissigen Na/Hg-Legierung mit 336 ml NTP (15 mMol) SiH, in 25 ml Diglyme bei
20° umgesetzt. Nach 23 Tagen hatten 2.5 mMol SiH, (16.7 %) reagiert. NaH bildete
sich nicht.

{6) Darstellung von Silylkalium SiH;K in Monoglyme
Wie unter (1) beschrieben, wurden 2.6 g (65 mMol) K mit 672 ml NTP (30

mMol) SiH, in 50 ml Monoglyme bei 20° umgesetzt. Mit zunehmender SiH;K-Bil-
dung firbte sich die Losung gelb und KH fiel aus. Nach 17 Tagen entwickelte sich
kein Gas (H,) mehr, nach 24 Tagen war die Umsetzung mit 100proz. SiH ,-Verbrauch
beendet. Nach dem Abfiltrieren von nicht umgesetzten K und gebildetem KH wurde
mit 50 m] Didthyldther SiH ;K ausgefillt und gewogen. Ausbeute : 0.680 g (9.7 mMol)
SiH;K (32.3 % bez. auf eingesetztes SiH,). Da bei der Umsetzung 215 ml NTP (9.6
mMol) H, gebildet wurden, reagierten 64 % des SiH, nach SiH,+K — SiH K +0.5
H, und 369 nach SiH,+2 K — SiH ;K +KH.

" 0.292 g (4.16 mMol) festes SiH ;K bilden mit aufkondensiertem, iiberschiissi-
gem Methanol die der Gleichung SiH;K +5 CH3;0H — Si(OCH,;), + CH;OK +
4 H, entsprechende Menge H,. (Gef.: 372.4 ml NTP, 16.6 mMol H,; ber.: 4-4.16 =
16.64 mMol H,.) (Gef.: K, 55.82; Si, 39.13. H3KSi ber.: K, 55.68; Si, 39.96 %.)

(7} Darstellung von Silylkalium STiH;K in Diglyme

Wie unter (1) beschrieben, wurden 2.6 g (65 mMol) K mit 672 ml NTP (30
mMol) SiH, in 50 m! Diglyme bei 20° umgesetzt. Mit zunehmender Reaktionsdauer
farbte sich die Losung gelb und KH fiel aus. Nach 15 Tagen entwickelte sich kein Gas
(H_) mehr, nach 19 Tagen war alles SiH, verbraucht.

1.3551 g (19.30 mMol) festes SiH ;K bildeten mit iberschiissigem Wasser die
der Gleichung SiH;K + 5 H,0 — Si(OH), + KOH +4 H, entsprechende Menge H,.
(Gef.: 1707.1 m]l NTP, 76.21 mMol H,; ber.: 4-19.30=77.20 mMol H,.) (Gef.: K,
55.87; Si, 39.15. H;3KSi ber.: K, 55.68; Si, 39.96%,.)

(8) Umsetzung von SiH;K mit CH3J in Diglyme

Eine Losung von 2.11 g (30 mMol) SiH ;K in 50 mi Diglyme wurde bei —10°
zu 4.26 g (30 mMol) CH,;J in 10 ml Diglyme getropft. Es bildeten sich 121.0 ml NTP
(54 mMol) SiH, und 156.9 ml NTP (7.0 mMol) CH;SiH; (23 7; bez. auf SiH;K).
Molekulargemcht aus der Gasdichte 47.9 (CHgSi ber.: 46.12). Die Tensionen* % und
Infrarotspektren’ entsprachen den Literaturwerten.

(9) Darstellung von Silylrubidium SiH;Rb in Diglyme
Wie unter (1) beschrieben, wurden 1.25 g (14.7 mMol) Rb und 336 ml NTP
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(15 mMol) SiH, in 25 ml Diglyme umgesetzt. Es entstand eine hellbraune L&sung von
SiH ;R b und festes, weiles RbH. Nach 9 Tagen bildete sich kein Gas (H,) mehr, nach
13 Tagen war die Umsetzung mit einem SiH,-Verbrauch von 14.6 mMol SiH4
(99.5 % bez. auf Rb) beendet. Die hellbraune Losung von SiH;Rb wurde vom gebil-
deten RbH und den restlichen 0.5 % Rb abfiltriert. Nach Abziehen des Losungsmittels
verblieb schwach gelbes, kristallines RbSiH,. (Gef.: Rb, 74.13; Si, 23.82. H;RbSi
ber.: Rb, 73.33; Si, 24.08 %) _ _

Etwas rascher verliuft die Bildung von SiH;Rb bei Umsetzung von SiH, mit
einer Rb/Na-Legierung: Eine fliissige Legierung aus 1.0 g (11.7 mMolj Rbund 0.1 g
(44 mMol)Na wurden mit 336 ml NTP (15 mMol)SiH, in 25 ml Diglyme bei 20° um-
gesetzt. Nach 7 Tagen waren die gesamte Legierung sowie 11.2 mMol SiH , verbraucht
und 409.8 ml NTP (49 mMol) H, gebildet. Somit reagierten 87 % des SiH, nach
SiH,+Rb — SiH;Rb+0.5 H, und 13% nach SiH, +2 Rb — SiH;Rb+RbH.

(10) Umsetzung von SiH3;Rb mit CH3J in Diglyme

Eine aus 14.7 mMol Rb dargestellte Lésung von SiH;Rb in 25 ml Diglyme
wurde bei —10° zu 2.13 g (15 mMol) CH,J in 10 ml Diglyme getropft. Neben festem
RbJ bildeten sich 56.0 ml NTP (2.5 mMol) SiH, und 94.2 ml NTF (4.2 mMol) CH;-
SiH; (Ausbeute: 28.6% bez. auf eingesetztes Rb).

Aus 11.7 mMol Rb (+Na) dargestelltes SiH,Rb in 25 ml Diglyme wurde bei
—10° zu 2.13 g (15 mMol) CH,J getropft. Es bildeten sich festes RbJ, 38.1 ml NTP
(1.7 mMol) SiH, und 67.2 mi NTP (3.0 mMol) CH;SiH; (Ausbeute: 27 % bez. auf
eingesetztes Rb).

Mol :zkulargewicht aus der Gasdichte 45.6 bzw. 45.8 (CHSi ber.: 46.12). Die
Tensionen®* ~® und Infrarotspektren’ entsprachen den Literaturwerten.

(11) Darstellung von Silylcdsium SiHLCs

5.0 g (37.6 mMol) Cs wurden aus einer Ampulle in den einen Schenkel des
ReaktionsgefiBes® ausgeschmolzen, danach wurden 50 ml Monoglyme (oder Di-
glyme) aufkondensiert und auf 20° erwarmt. Dabei entwickelte sich Wasserstoff und
die Cs-Oberfliche bedeckte sich mit einer weiBen, nicht untersuchten Kruste. Nach
3 Stdn. war die Gasentwicklung beendet (Reaktion mit dem Losungsmittel), worauf
672 mi NTP (30 mMol) SiH, einkondensiert wurden. Wihrend der Umsetzung bei
20° bedeckte sich die Cs-Oberfliche ebenfalls mit einer weien Kruste, die tiglich
durch Schmelzen von Cs (Schmp. 28.5°) entfernt werden muBte. Nachdem nach 7
Tagen (in Monoglyme) bzw. 6 Tagen (in Diglyme) fast alles Cs verbraucht war, wurde
filtriert. Es wurden 23.1 mMol (in Monoglyme) bzw. 24.6 mMol (in Diglyme) SiH,,
d.h. 77 % (in Monoglyme) bzw. 82 % (in Diglyme) der eingesetzten SiH,-Menge ver-
braucht und 114 (9.3) mMol H, gebildet. Die Umsetzungen verliefen demgemaB zu
999 (in Monoglyme) bzw. 76 %} (in Diglyme) nach SiH,+Cs — SiH;Cs+0.5 H,
und 1% (in Monoglyme) bzw. 24 9/ (in Diglyme) nach SiH,+2 Cs — SiH;Cs+CsH.
Nach Abziehen des Losungsmittels verblicb schwach gelb gefirbtes, kristallines
SiH,Cs. (Gef.: Cs, 79.90; Si 17.00. H3CsS1 ber.: Cs, 81.04; Si 17.12%)

(12) Umsetzung von SiH;Cs mit CH5J
Aus 37.6 mMol Cs dargestelltes SiH;Cs (siche voranstehender Versuch) in
50 ml Mono- [oder Diglyme] wurde bei —10° auf 4.26 g (30 mMol) CHJ getropft.
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Es bildeten sich neben festem CsJ 69.4 ml NTP (3.1 mMol) [ 76.2 ml NTP (3.4 mMol)]
H,, 4.5 ml NTP (0.2 mMol) [6.7 ml NTP (0.3 mMol)] SiH, und 217.5 ml NTP (9.7
mMol) [224.1 ml NTP (10.0 mMol)] CH,SiH;. CH;SiH;-Ausbeute in beiden L&-
sungsmitteln 42 % (bez. auf verbrauchtes SIH4) Molekulargewu:ht aus der Gasdichte
451 (CH5SiH, ber 46.12). Die Tensionen*~® und Infrarotspektren’ entsprachen
den Literaturwerten.

(13) Darstellung von Stannylkalium SnH;K

In ein ausgeheiztes Reaktionsgefdl aus braunem Glas von 300 ml Inhalt, das
einen Hahn zum Einleiten von N, und einen mit Quarzwolle dicht gepackten An-
satz zum Ausgieflen der Reaktionsldsung besaB, wurden unter Stickstoff mittels einer
Injektionsspritze etwa 1.1 g (28 mMol) K in Form einer fliissigen K/Na-Legierung
(80:20 Gewichts-%) auf den GefiBboden gebracht. Da blanke Metalloberflichen
den SnH,-Zerfall katalysieren, war hierbei peinlich darauf zu achten, daB keine
Tropfen von Legierung im oberen Teil des GefidlBles (der spater nicht von Lésungs-
mittel bedeckt war) hdangen blieb. Darauf wurde bei — 196° 30 ml scharf getrocknetes
Meonoglyme oder Diglyme, sowie 672 ml NTP (30 mMol) SnH, kondensiert. Dann
wurde wenig Luft eingelassen, so daB der Druck von 0 auf 60 mm stieg. Bei —70°
verlief die Umsetzung innerhalb von 4 Stdn. quantitativnach:SnH,+ K — SnH;K +
0.5 H,.

Ist Metall im Gasraum anwesend, fehlt der Inhibitor Sauerstoff, oder arbeitet
man ohne Lichtschutz, so zersetzt sich die L&sung innerhalb weniger Stunden unter
Bildung eines Zinn-Spiegels. Die vom Metall abfiltrierten Losungen von SnH,K
in' Monoglyme oder Diglyme lassen sich im Dunklen bei —78° einige Tage ohne
Zersetzung aufbewahren.

(14) Umsetzung von SnH3K mit CHJ

Unter Ausschluf3 von direktem Licht wurde eine aus 28 mMol K (als K/Na-
Legierung, 80 : 20 Gewichts- %) und 30 mMol SnH, dargestellte L6sung von SnH;K
in 30 m! Monoglyme bei —30° zu 4.26 g (30 mMol) CH,J in 10 ml Monoglyme
getropft.

Fraktionierung A : Reaktionsgemisch 20°; Falle 1, —78° (Monoglyme CH,;-
SnH,, wenig CHJ); Falle 2, —196° (wenig CH,J, CH;SnH;, wenig SnH,,).

Fraktionierung B: Fallel(InhaltA2) —78°;Falle2, —120° (CH,J,CH;SnH;);
Falle 3, —196° (CH;SnH5, wenig SnH,).

Fraktionierung C: Falle 1 (Inhalt B3), —120°; Falle 2, —140° (reines CH;-
San); Falle 3, -_ 1960 (SIIH4).

Ausbeute 2.4 g (63 9/ bezogen auf eingesetztes K als SnH;K). Das IR-Spek-
trum® und die Tensionen® entsprachen den Literaturwerten.
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