
In der Struktur des Kations driickt sich also der EinfluB 
hyperkonjugativer Grenzformeln des Typs lc' aus. Homo- 
hyperkonjugation scheint keine oder hochstens eine unter- 
geordnete Rolle zu spielen, da Grenzformeln des Typs 1c" 
nicht die extremen Bindungslangenunterschiede erklilren 
konned"' und die Bindungen zu den Methylgruppen nicht 
verlangert sind (Tabelle 1). Aus den sehr kleinen C-C-C- 
Bindungswinkeln (99( I)") um die Methylenkohlenstoff- 
atome 2, 8 und 9 llBt sich schlieoen, daO diese Atome, 
ebenso wie C1, naherungsweise sp2-hybridisiert sind, wo- 
bei jeweils das p-artige Orbital an der Bindung zu dem 
quarttiren C-Atom teilnim~nt['~I. 
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angenommenen lokalen Cz,-Symmetrie an C2 bzw. C9 ab. For die Kon- 
struktion von natiirlichen Hybridorbitalen aus der Geometrie eines Mo- 
lekiils siehe: M. Scholz, H.-J. Kohler: Quanrenchemie - ein Lehrgang. 
Bd. 3, HBthig-Verlag, Heidelberg 1981, S. 73. 

Ge4J, ein unemartetes Germaniumsubiodid - 
ein Tetragermanioiodonium(m)-iodid mit 
Clathratstruktur Ice, - XIXIIS, x = 813 
Von Reinhard Nesper, Jan Curda und 
Hans-Georg von Schnering' 

Die bei den Edelgashydraten Xe(H20)5.75 2 Xe8(H20)& 
gefundenen Clathratstrukturen"' zeichnen sich durch ein 
dreidimensionales Netzwerk tetraedrisch gebundener Bau- 
einheiten E aus, welches groOe und meist hochsymmetri- 
sche Kavernen einschlieBt. Bei den Edelgashydraten bil- 
den die 46 H,O-Molekule ein durch Wasserstoffbriicken- 
bindungen zusammengehaltenes kubisches EM-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 SiOz adaptiert und vielfaltig variiert, 
wenn bei der Kristallisation geeignete Fremdstoffe zuge- 
gen sind. Weitere bemerkenswerte Varianten sind Silicide 
und Germanide der Alkalimetalle vom Typ K,Simr3' bzw. 

' Rb8[In,Ge38]141 und terniire Halogenide vom Typ [A38B8]X8 
rnit A=  Si, Ge, B= P, As, Sb und X =CI, Br, Ir5.61; dabei 
wird das E46-GeTijst von Si und Ge/In bzw. von 
38A+ 8 B+ aufgebaut, wahrend Alkalimetallatome bzw. 
Halogenid-Ionen die acht Kavernen fiillen. lnsbesondere 
die Bildung der Edelgashydrate und der Clathrasile 18Bt 
vermuten, daO die fur tetraedrisch gebundene Einheiten 
topologisch offensichtlich akzeptablen Clathratstrukturen 
gestatten, Strukturelemente aus Losungen 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 GeI2I7I 
durch hohen Fremdgasdruck (Xe, CO,; 80 atm) zu beein- 
flussen und erhielten tatstichlich ein Produkt mit Clathrat- 
struktur, das sich allerdings nicht als das gewiinschte 
Ge,Xe,, sondern als das Subiodid Ge4.J envies. 

Ge,J entsteht bei der raschen thermischen Zersetzung 
von Gel, bei 660 K sowie unter extremen Bedingungen des 
chemischen Transports18' als ein schwarzes Pulver, das 
elektronenmikroskopisch kubische Kristalle von bis zu 
l o p  Kantenlange erkennen laOt (Abb. 1). Nach ,,induc- 
tively coupled plasrna"(1CP)-Analysen ist die chemische 
Zusammensetzung Ge4.11, aus der sich rnit der experimen- 
tellen Dichte pexp. = 5.35 g.cm-3 fiir*die kubische Elemen- 
tarzelle (a= 10.814 A; V= 1264.6 A3) die Bruttoformel 
Ge43.0110 ergibt. Diese Formel enthllt zwar fast 54 Atome, 
wie man fur eine Clathratstruktur erwartet, jedoch mehr 
als acht I-Atome (2 + 6 Kafige). Ge4,wI ist ein diamagneti- 
scher Halbleiter (Xmol= - 114. cm3 pro Ge4.'I; 
A E  = 1 eV). Rontgen-Photoelektronenspektroskopie(XPS)- 
Messungen ergaben, daB zwei Typen von Iod( 1s)-Zustan- 
den bei -619 und -623 eV irn Verhliltnis 3: 1 vorliegen, 
was in Kenntnis der bekannten Werte fur I -  (-619 ev) 
und 17+ in IOY (-626 ev) auf die Anwesenheit von 1'- 
und I3+l9l schlieBen 1aOt. Thermisch zefil l t  Ge.,,,I ober- 
halb 780 K in kristallines a-Ge, gasformiges GeI, und I2 
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(Differentialthermoanalyse, Thermogravimetrie, Massen- 
spektren). Alle Befunde sprechen dafur, daD G e 4 . d  ther- 
modynamisch metastabil ist bezuglich einer Disproportio- 
nierung zu GeI, und a-Ge. 

Abb. I. Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen von Ge4.J. Die Bilder 
zeigen das typische dendritenartige Knollenwachstum venvachsener Wiirfel 
um die Ausgangsverbindung Gel2. 

Die Strukturbestimmung gelang durch sorgfaltige Aus- 
wertung von 80 Reflexen einer Pulverprobel'ol. Das uber- 
raschende Resultat ist in Tabelle 1 zusamrnengefaBt. Da- 
nach bilden 43.33 Ge-Atome zusammen mit 2.67 I-Atomen 
das kovalent gebundene E,,-GeI%St, in dessen Kavernen 
die restlichen acht I-Atome eingeschlossen sind. Diese 
Verteilung der Atome konnte unabhgngig von chemischen 
Analysen und Dichtemessungen allein aus den Beugungs- 
intensitaten bestimmt werden. Insbesondere gilt dies fur 
die statistische Verteilung von Gel und I3 auf det Position 
6c (Tabelle 1). Mit der plausiblen Annahme, daD die I- 
Atome in den Kavernen I--1onen sind (vgl. 1"1), folgt aus 
Neutralitatsgriinden, daB es sich bei den 2.67 I-Atomen 
auf 6c um 13+-Ionen handelt - in bester ubereinstimmung 
mit den Resultaten der XPS-Messungen und auch mit der 
fur das Tetraedergeriist notwendigen Vierbindigkeit von 
13+.  Da jedes dieser I-Atome von vier Ge-Atomen koordi- 
niert ist, liegen Tetragermanioiodonium(rI1)-Zentren vor. 
Die gesamte Struktur kann als ein Polygermanioiodoni- 
um(rr1)-triiodid [I(Ge,)]13 (n= 16.25) beschrieben werden: 
[14Ge65]112. Bindungslangen (Tabelle 1) und physikalische 
Eigenschaften passen zu diesem Bild. 

Tabelle 1. Ge43 3,11~6); Strukturparameter: Raumgruppe h 3 n  (223): 
a -  10.814(3) A; 2- 1; Pulverprobe; 80 Reflexe hW; R-0.087. Der gr6Bere 
U-Wert von I1 resultiert wahrscheinlich aus einer Unterbesetzung 
(SOF =0.85), die auch f ir  die Ge-Positionen diskutierbar bleibt. Wegen der 
Synthesemethode sind statistische Defekte in der Struktur sehr wahrschein- 
lich. Allein mit SOF(11)=0.85 und Goltigkeit der Elektroneutralitat erhalt 
man Ge434311021.?Ge4 J .  also nur kleine Differenzen zur chemischen Ana- 
lyse. Wir haben deshalb die Zusammensetzung der vollbesetzten Idealstruk- 
tur bevorzugt. 

Atom Lage Parameter U [Az[ Besetzung 

Ge1+13 6c 1/4 0 1/2 0.047(9) 0.55(5) Ge + 0.45(5) I 
Ge2 I6i x x x  x=0.182(1) 0.024(4) 1.00 Ge - 
Ge3 24k Oyz y=0.311(1) 0.027(7) 1.00Ge - 

z=O.118(1) 
11 2a OOO 0.047(6) - 1.00 I 
12 66 1/4 112 0 0.015(7) - 1.00 I 

Absfande [A] 
Ge1/13-Ge3 2.50(1) 4 x  
Ge1/13-12 3.82(1) 4 x  
Ge2 -Ge3 2.51(1) 3 x  
Ge2 -Ge2 2.56(1) 1 x 
Ge2 -11 3.40(1) 
Ge2 -12 4.40(1) 

I I  -Ge2 3.43(1) 8 x  
I I  -Ge3 3.47(2) 12x 

Ge3 -Ge 1 /I2 
Ge3-Ge2 
Ge3-Ge3 
Ge3-I 1 
Ge3-I2 
Ge3-12 

I2 -Ge3 
I2 -Ge1/13 
I2 -Get 
I2 -Ge3 

2.50(1) 
2.51(1) 2 x  
2.55(3) 
3.60(1) 
3.62(1) 2 x 
4.18(2) 

3.62(1) 8 x 
3.82(1) 4 x 
4.03(1) 8 x 
4.18(2) 4 x 

Kiirzlich wurde nochmals bestatigt, daR im System Gel1 
nur GeI, und Ge14 stabile Phasen sindr12'. Die Entdeckung 
des Subiodids Ge4.J andert daran nichts, soweit es sich 
urn thermodynamisch kontrollierte Reaktionen handelt. 
Bei der thermischen Zersetzung von Ge12 wurde allerdings 
unter Bedingungen gearbeitet"", unter denen Ge4.061 nur 
intermedilr zu beobachten ist. Thermodynamische Daten 
fur Ge,.,I fehlen noch. Die Gleichgewichtstemperatur fur 
die Reaktion Ge12(g)=0.50 Ge(f) + 0.50 GeI,(g) betragt 
670 KIS1. Diejenige fur den Zerfall GeI,(g) = 0.13 Ge4.m I(f) 
+ 0.47 GeI,(g) sollte ahnlich sein. Tatslchlich wird als 
mittlere Abscheidungstemperatur von Ge4,1 TA= 645 K 
beobachtet. Mit den Entropieinkrementen fur Ge und I 
(47.2 bzw. 56.4 J K-' m~l- ' [ ' ~ I  und den Standardwerten 
AH:98 und AS:98 fiir Ge12(g) bzw. Ge14(g) (+53.9 bzw. 
-37.6 kJ mol-' und 338 bzw. 428 J K-' m ~ l - ' I ' ~ . ' ~ ~  er- 
halt man bei TA den durchaus realistischen Wert AH,"' 
(Ge4,&f)= +4 kJ mol-'. 

A rbeitsvorschriift : 
Germ1 kann durch thermische Zersetzung von Gel, oder durch chemischen 
Transport dargestellt werden. Der thermische Abbau wird bei T-650 K und 
p =  lo- '  Pa in einer einseitig offenen Glasampulle durchgefiihrt. 0.5 g 
(1.5 mmol) Gell werden in etwa 5Wh Ausbeute innerhalb von 5 bis 10 min zu 
Ge4,,J umgesetzt. Ge40aI entsteht nur im Vakuum, bei 100 Pa Argon-Atmo- 
sphPre erhP1t 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 T2-625 K durchgefiihrt. 3 g (0.01 mol) a-Ge werden 
mit 0.25 g (0.001 mol) I2 innerhalb von ca. 20 h zur kalteren Seite transpor- 
tiert. In einer Zone mischen ca. 635 K und 685 K tritt Geaml als schwarzes 
Pulver auf. Trotz zahlreicher Syntheseversuche konnte die Kristallgr6Oe 
nicht iiber 10 p gesteigert werden. 
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Valenztautomerie der Heptaheteronortricyclene 

Von Wolfgang Honle und Hans-Georg von Schneringj 
Vor einigen Jahren berichteten Baudler et al!'] iiber die 

Valenztautomerie des polycyclischen Heptaphosphan(3)- 

IP7 - x ~ 1 3  - ** 
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