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In der Struktur des Kations driickt sich also der Einfluf3
hyperkonjugativer Grenzformeln des Typs 1¢’ aus. Homo-
hyperkonjugation scheint keine oder héchstens eine unter-
geordnete Rolle zu spielen, da Grenzformeln des Typs 1c¢”
nicht die extremen Bindungsléngenunterschiede erkliren
konnen!'* und die Bindungen zu den Methylgruppen nicht
verlingert sind (Tabelle 1). Aus den sehr kleinen C-C-C-
Bindungswinkeln (99(1)°) um die Methylenkohlenstoff-
atome 2, 8 und 9 148t sich schlielen, daB diese Atome,
ebenso wie C1, naherungsweise sp2-hybridisiert sind, wo-
bei jeweils das p-artige Orbital an der Bindung zu dem
quartiren C-Atom teilnimmt!™*,
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Ge, 6], ein unerwartetes Germaniumsubiodid -
ein Tetragermanioiodonium(ii)-iodid mit
Clathratstruktur [Gey _ Iz, x=8/3

Von Reinhard Nesper, Jan Curda und
Hans-Georg von Schnering*

Die bei den Edelgashydraten Xe(H,0)s 752 Xeg(H;0)46
gefundenen Clathratstrukturen!” zeichnen sich durch ein
dreidimensionales Netzwerk tetraedrisch gebundener Bau-
einheiten E aus, welches groBe und meist hochsymmetri-
sche Kavernen einschlieit. Bei den Edelgashydraten bil-
den die 46 H,O-Molekiile ein durch Wasserstoffbriicken-
bindungen zusammengehaltenes kubisches E,.-Netzwerk
mit (2+6) Kavernen zweier verschiedener Typen, die den
acht Xe-Atomen Platz bieten. Wie kiirzlich durch die Syn-
these der Clathrasile!? gezeigt wurde, wird dieses Struktur-
prinzip auch von SiO, adaptiert und vielfiltig variiert,
wenn bei der Kristallisation geeignete Fremdstoffe zuge-
gen sind. Weitere bemerkenswerte Varianten sind Silicide
und Germanide der Alkalimetalle vom Typ K;Sis™! bzw.

"Rbg[IngGess)™ und ternire Halogenide vom Typ [A13Bs]Xs

mit A=Si, Ge, B=P, As, Sb und X=Cl, Br, I'*9; dabei
wird das E.,-Geriist von Si und Ge/In bzw. von
38A+8B* aufgebaut, wihrend Alkalimetallatome bzw.
Halogenid-Ionen die acht Kavernen fiillen. Insbesondere
die Bildung der Edelgashydrate und der Clathrasile 148t
vermuten, daB die fiir tetraedrisch gebundene Einheiten
topologisch offensichtlich akzeptablen Clathratstrukturen
gestatten, Strukturelemente aus Ldsungen in den kristalli-
nen Zustand - sei er auch metastabil - zu transferieren.
Wir haben deshalb versucht, die Kristallisation von Ge aus
der Gasphase iiber die thermische Zersetzung von Gel,!”!
durch hohen Fremdgasdruck (Xe, CO,; 80 atm) zu beein-
flussen und erhielten tatsichlich ein Produkt mit Clathrat-
struktur, das sich allerdings nicht als das gewiinschte
GeyXeg, sondern als das Subiodid Ge, o6l erwies.

Ge, 06l entsteht bei der raschen thermischen Zersetzung
von Gel, bei 660 K sowie unter extremen Bedingungen des
chemischen Transports™™ als ein schwarzes Pulver, das
elektronenmikroskopisch kubische Kristalle von bis zu
10 p Kantenldnge erkennen l4Bt (Abb. 1). Nach ,,induc-
tively coupled plasma‘*(ICP)-Analysen ist die chemische
Zusammensetzung Ge, 1, aus der sich mit der experimen-
tellen Dichte p,, =5.85 g-cm ~* fiir die kubische Elemen-
tarzelle (a=10.814 A; V=1264.6 A>) die Bruttoformel
Geys ol10 5 ergibt. Diese Formel enthilt zwar fast 54 Atome,
wie man fir eine Clathratstruktur erwartet, jedoch mehr
als acht I-Atome (2+6 Kifige). Ge, o6l ist €in diamagneti-
scher Halbleiter (¥mo=—114-10"% cm*® pro Ge4,l;
AE =1 eV). Rontgen-Photoelektronenspektroskopie(XPS)-
Messungen ergaben, daB zwei Typen von lod(1s)-Zustén-
den bei —619 und —623 eV im Verhiltnis 3:1 vorliegen,
was in Kenntnis der bekannten Werte fiir I~ (—619 eV)
und I’* in 105 (—626 eV) auf die Anwesenheit von I'~
und IP*® schlieBen lABt. Thermisch zerfillt Ge, o6l ober-
halb 780 K in kristallines a-Ge, gasformiges Gel, und I,
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(Differentialthermoanalyse, Thermogravimetrie, Massen-
spektren). Alle Befunde sprechen dafiir, daB Ge, el ther-
modynamisch metastabil ist beziiglich einer Disproportio-
nierung zu Gel, und a-Ge.

Abb. 1. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ge,gl. Die Bilder
zeigen das typische dendritenartige Knoltenwachstum verwachsener Wiirfel
um die Ausgangsverbindung Gel,.

Die Strukturbestimmung gelang durch sorgfiltige Aus-
wertung von 80 Reflexen einer Pulverprobe!'®. Das tiber-
raschende Resultat ist in Tabelle 1 zusammengefaBt. Da-
nach bilden 43.33 Ge-Atome zusammen mit 2.67 [-Atomen
das kovalent gebundene E,.-Geriist, in dessen Kavernen
die restlichen acht I-Atome eingeschlossen sind. Diese
Verteilung der Atome konnte unabhéngig von chemischen
Analysen und Dichtemessungen allein aus den Beugungs-
intensititen bestimmt werden. Insbesondere gilt dies fiir
die statistische Verteilung von Gel und I3 auf der Position
6¢ (Tabelle 1). Mit der plausiblen Annahme, dal die I-
Atome in den Kavernen I~ -lonen sind (vgl. '), folgt aus
Neutralitatsgriinden, dal es sich bei den 2.67 1-Atomen
auf 6¢ um I*>*-Ionen handelt - in bester Ubereinstimmung
mit den Resultaten der XPS-Messungen und auch mit der
fiir das Tetraedergeriist notwendigen Vierbindigkeit von
I**. Da jedes dieser I-Atome von vier Ge-Atomen koordi-
niert ist, liegen Tetragermanioiodonium(iir)-Zentren vor.
Die gesamte Struktur kann als ein Polygermanioiodoni-
um(tin)-triiodid [(I(Ge,)]I; (n=16.25) beschrieben werden:
[L4Gegsll 2. Bindungslidngen (Tabelle 1) und physikalische
Eigenschaften passen zu diesem Bild.

Tabelle 1. Geqy3slioer; Strukturparameter: Raumgruppe Pm3n (223):
a=10.814(3) A;zZ=1; Pulverprobe; 80 Reflexe hki; R=0.087. Der groBere
U-Wert von 11 resultien wahrscheinlich aus einer Unterbesetzung
(SOF =0.85), die auch fir die Ge-Positionen diskutierbar bleibt. Wegen der
Synthesemethode sind statistische Defekte in der Struktur sehr wahrschein-
lich. Allein mit SOF(11)=0.85 und Gilltigkeit der Elektroneutralitat erhalt
man Gegs 4311027 @ Geq 231, also nur kleine Differenzen zur chemischen Ana-
lyse. Wir haben deshalb die Zusammensetzung der vollbesetzten Idealstruk-
tur bevorzugt.

Atom Lage Parameter U A} Besetzung

Gel+I3 6¢ 174 0 1/2 0.047(9)  0.55(5) Ge +0.45(5)1

Ge2 16i  xxx  x=0.182(1) 0.024(4) 100Ge —

Ge3 2k Oyz  y=0311(1) 0.027(7) 100Ge  —
2=0.118(1)

n 2a 000 0.047(6) — 1.00 1

12 6d 174 1/2 0 0.015(7y — 1.00 1

Abstinde [A]

Gel/13-Ge3  2.50(1) 4 x Ge3-Gel/I2  2.50(1)

Gel/13-12  3.82(1) 4x Ge3-Ge2 2.51(1) 2x
Ge2 -Ge3 2.51(1) 3x Ge3-Ge3 2.55(3)
Ge2 -Ge2 2.56(1) 1x Ge3-I1 3.60(1)
Ge2 -1l 3.40(1) Ge3-12 3.62(1) 2x
Ge2 -I2 4.40(1) Ge3-12 4.18(2)
I -Ge2 3.43(1) 8x 12 -Ge3 3.62(1) 8 x
I1 -Gel 347(2) 12x 12 -Gel/I3 3.82(1)4x
12 -Ge2 4.03(1) 8x
12 -Ge3 4.18(2) 4 x
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Kiirzlich wurde nochmals bestétigt, daB im System Ge/I
nur Gel, und Gel, stabile Phasen sind'?, Die Entdeckung
des Subiodids Ge, o6l dndert daran nichts, soweit es sich
um thermodynamisch kontrollierte Reaktionen handelt.
Bei der thermischen Zersetzung von Gel, wurde allerdings
unter Bedingungen gearbeitet'?, unter denen Ge, o6l nur
intermedidr zu beobachten ist. Thermodynamische Daten
fiir Ge4 o6l fehlen noch. Die Gleichgewichtstemperatur fiir
die Reaktion Gelx(g)=0.50 Ge(f) + 0.50 Gely(g) betrigt
670 K®. Diejenige fiir den Zerfall Gel,(g) =0.13 Ge, o I(f)
+ 0.47 Gely(g) sollte dhnlich sein. Tatsichlich wird als
mittlere Abscheidungstemperatur von Geggsl 7To=645K
beobachtet. Mit den Entropieinkrementen fiir Ge und [
(47.2 bzw. 56.4 J K~ mol~'"? und den Standardwerten
AH?® und AS?® fiir Gely(g) bzw. Gely(g) (+53.9 bzw.
—37.6 kJ mol ="' und 338 bzw. 428 J K~' mol ~'l!*1*}) ¢r-
hilt man bei T, den durchaus realistischen Wert AH*
(Gesosl,f)= +4 kJ mol ",

Arbeitsvorschrift:

Geg o5l kann durch thermische Zersetzung von Gel; oder durch chemischen
Transport dargestellt werden. Der thermische Abbau wird bei T=650 K und
p=10""'Pa in eciner einseitig offenen Glasampuile durchgefiihrt. 0.5g
(1.5 mmol) Gel; werden in etwa 50% Ausbeute innerhalb von 5 bis 10 min zu
Gegosl umgesetzt. Ge, ol entsteht nur im Vakuum, bei 100 Pa Argon-Atmo-
sphire erhiilt man stets Mischungen von Gel; und a-Ge. Der chemische
Transport wird in einer verschlossenen Quarzampulle (28 cm x 0.27 cm) zwi-
schen T;=1070 K und 7>=625 K durchgefiihrt. 3 g (0.01 mol) a-Ge werden
mit 0.25 g (0.001 mol) I, innerhalb von ca. 20 h zur kilteren Seite transpor-
tiert. In einer Zone zwischen ca. 635 K und 685 K tritt Ge, sl als schwarzes
Pulver auf. Trotz zahireicher Syntheseversuche konnte die KristallgrsGe
nicht iiber 10 u gesteigert werden.
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Valenztautomerie der Heptaheteronortricyclene

[P _xAs, ] ~**
Von Wolfgang Hénle und Hans-Georg von Schnering*

Vor einigen Jahren berichteten Baudler et al.l" {iber die
Valenztautomerie des polycyclischen Heptaphosphan(3)-
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